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Kapitel 1 
Einleitung 
1.1 Nanotechnologie 
Nanotechnologie umfasst die Untersuchung, Herstellung und Anwendung von 
Teilchen, Strukturen, molekularen Materialien und Systemen, die in wenigstens einer 
Dimension kleiner als 100 nm sind [1]. Solche Materialien zeigen oft neue oder 
veränderte Eigenschaften, die auf einem besonders großen Oberfläche-Volumen-
Verhältnis der Nanopartikel beruhen [2]. Dieser Effekt wird in Abbildung 1 sehr 
anschaulich am Beispiel eines Würfels mit einer Kantenlänge von 1 cm und einer 
Oberfläche von 6 cm² beschrieben. Teilt man diesen Würfel in viele kleine Würfel mit 
einer Kantenlänge von je 100 nm, so erhält man 1015 Würfel, die insgesamt eine 
Oberfläche von 600 000 cm² besitzen. Durch die Zerkleinerung konnte so eine 
100000-fache Vergrößerung der Oberfläche erreicht werden. 
 
Abbildung 1:  Vervielfachung der Oberfläche durch Zerkleinerung eines Würfels. 
 
Aufgrund der enorm großen Oberfläche der Nanopartikel genügen oft geringe 
Zusätze von <5 wt.-%, um ein System entsprechend zu optimieren [3]. Beim Einsatz 
von Schichtsilikaten als Füllstoff, die in ihrer ursprünglichen Form nanoskalig sind 
aber als Schichtpakete vorliegen, wird eine vollständige Separierung der ca. 1 nm 
dicken Schichten und anschließende Verteilung der einzelnen Silikatschichten in 
einer Polymermatrix, eine so genannte Exfolierung, angestrebt. 
Großes Interesse an Schichtsilikaten und daraus hergestellten Nanokompositen 
wurde durch die Arbeit der Toyota-Forschung im Jahr 1989 hervorgerufen [4]. Ihnen 
gelang die Exfolierung von Schichtsilikaten in Nylon 6. Inzwischen haben sich die 
Untersuchungen an Nanokompositen mit Schichtsilikaten auf viele weitere Polymere, 
z.B. Polystyrol, Polyacrylnitril, Polypropylen oder auch Epoxidharze ausgeweitet. 
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Schon im Jahr 3000 v. Chr. nutzten die Mayas die Nanotechnologie ohne es zu 
wissen, indem sie Tongefäße oder -skulpturen herstellten. Der Ton bestand aus dem 
Mineral Kaolinit, das aus wenige Nanometer dicken Schichten aufgebaut ist. Später 
begannen sie, die Gefäße mit einer blauen Farbe mit einer ungewöhnlich langen 
Haltbarkeit anzustreichen. Die Farbe, das so genannte Maya Blue, war wiederum ein 
Verbundmaterial aus einem von Kanälen durchzogenen Ton und einem indigo 
blauen Pigment [5]. 
Heute hat man die Vorteile und Potenziale von Nanopartikeln erkannt und forscht 
strukturiert, um den ständig wachsenden Ansprüchen bezüglich der Haltbarkeit oder 
Beanspruchung von Materialien, z. B. zur Lebensmittelaufbewahrung aber auch im 
Automobilbereich, der Luft- und Raumfahrt oder dem Sportsektor, besser gerecht 
werden zu können. Durch den Einsatz anorganischer Nanofüllstoffe in einer 
organischen Polymermatrix lassen sich Materialien mit vorteilhaften oder völlig 
neuen, durch Synergieeffekte entstandenen Eigenschaften kreieren. Sie führen unter 
anderem zu optimierten mechanischen [6,7,8], thermischen und Barriereeigenschaften 
[6,9]
 sowie einem verbesserten Flammschutz [10,11] und erhalten gleichzeitig eine 
eventuell vorhandene Transparenz des Materials [12].  
1.2 Inhalt der Dissertation 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Optimierung eines Prozesses zur Herstellung von 
Epoxidharz/Schichtsilikat Nanokompositen mit verbesserten Barriereeigenschaften. 
Zur Entfaltung der Wirksamkeit der aus einzelnen Schichten aufgebauten Partikel 
wird eine möglichst große Grenzfläche (große Partikeloberfläche durch Exfolierung) 
zwischen den Komponenten angestrebt. Dieser Vorgang beruht auf 
thermodynamischen und kinetischen Prozessen [13], welche, je nach Aufwand, 
kosten- bzw. energieintensiv sein können. Kapitel 2 gibt einen Literaturüberblick über 
die in dieser Arbeit eingesetzten relevanten Komponenten (Epoxidharze, 
Schichtsilikate, PAOS) sowie über Nanokomposite und Hybridpolymere im 
Allgemeinen. 
Durch den Einsatz flüssiger Epoxidharzkomponenten, die über eine Härtungsreaktion 
in einen Feststoff überführt werden, und organisch modifizierter und somit 
interkalierter Schichtsilikate lassen sich entsprechende Komposite herstellen (Kapitel 
4). Dafür ist eine gute Verträglichkeit von Polymer und Schichtsilikat von Vorteil. Die 
ursprünglich hydrophilen Schichtsilikate können mit Hilfe kationischer Tenside, die je 
nach Matrixpolymer in ihrem organischen Part angepasst sind, wie z.B. langen 
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Alkyketten für unpolare Polymere (z.B. Alkylammonium-Ionen), modifiziert werden. 
Jedoch ist auf diesem Wege keine zufrieden stellende Delaminierung und Verteilung 
der Silikatschichten in der EP-Matrix zu erzielen (Kapitel 4).  
Hoch verzweigtes Polyalkoxysiloxan (PAOS) ist ein SiO2-Precursormolekül mit 
herausragenden Eigenschaften, welches detailliert in Kapitel 3 vorgestellt wird. Es 
zeichnet sich durch niedrige Viskosität, gute Mischbarkeit mit vielen organischen 
Lösungsmitteln und vielfältige Modifizierbarkeit aus [14]. Aufgrund dieser 
Eigenschaften kann PAOS als Verträglichkeitsvermittler zwischen der verwendeten 
Bisphenol-F-Epoxidharzmatrix und einem organisch modifizierten Schichtsilikat 
sowie als zusätzliches Exfolierungsmittel wirken [15] (Kapitel 6) und somit selbst zur 
Verbesserung der Barriereeigenschaften beitragen. In Abbildung 2 ist ein 
hypothetischer der Arbeit zugrunde liegender Mechanismus für die 
Schichtsilikatexfolierung unter dem Einfluss von PAOS schematisch dargestellt. 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Nanokompositbildung aus PAOS, 
Schichtsilikat und EP-Harz.  
 
Zur Charakterisierung der Nanokomposite und zur Erfassung der Schichtaufweitung 
stehen verschiedene Analysemethoden zur Verfügung. Röntgenstreuung (XRD) [16,17] 
oder Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen [18,19] sind 
gängige Verfahren zur Bestimmung von Schichtabständen in Kompositen und 
Dispersion. Des Weiteren wird in Kapitel 4 eine, zur Ermittlung des 
Exfolierungsgrades von Schichtsilikaten in Epoxidharzen neue Methode auf der 
 
organisch modifiziertes 
Schichtsilikat 
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Basis von Festkörper NMR-Messungen diskutiert, bei der die Verkürzung der TH1 
longitudinalen Relaxationszeit ein Maß für den Grad der Exfolierung darstellt [20,21].  
Da die Dispergier- und Härtungsbedingungen der Komponenten für eine gute 
Exfolierung eine entscheidende Rolle spielen, wurde deren Einfluss umfassend 
untersucht (Kapitel 6). In früheren Arbeiten haben sich Methoden mit einem hohen 
Energieeintrag bereits als geeignet erwiesen [22]. Des Weiteren soll der Einfluss von 
PAOS als Exfolierungshilfsmittel bewiesen werden (Kapitel 6). Ein zusätzlicher 
Aspekt für eine ausreichende Exfolierung ist die Modifizierung von PAOS, und somit 
die Anpassung der Verträglichkeit an die organische Modifizierung der Schichtsilikate 
(Kapitel 7) [23]. Neben der Bestimmung der Schichtabstände wurden die daraus 
resultierenden mechanischen und Barriereeigenschaften eingehend untersucht 
(Kapitel 7). Kapitel 9 beschäftigt sich mit dem Einfluss zusätzlicher Silan-Linker auf 
Schichtabstände und Netzwerkdichte. Das Einbringen einer zusätzlichen 
anorganischen Phase durch in situ erzeugte SiO2-Nanopartikel aus PAOS oder durch 
kommerziell erhältliche Nanopartikel ist ein weiterer positiver Einflussfaktor auf das 
Eigenschaftsprofil derartiger Harzsysteme, mit dem sich Kapitel 10 auseinandersetzt. 
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Kapitel 2 
Literaturüberblick 
2.1 Reaktionsharze 
Reaktionsharze sind, laut Definition, flüssige oder schmelzbare Harze, die für sich 
oder mit Reaktionsmitteln (Härter, Beschleuniger u. a.), ohne Abspaltung flüchtiger 
Komponenten, durch Polyaddition bzw. Polymerisation härten [1]. Reaktionsharze 
werden auch Gießharze oder Laminierharze genannt. Zu den wichtigsten 
Reaktionsharztypen gehören ungesättigte Polyesterharze (UP-Harze), Epoxidharze 
(EP-Harze), Phenolharze (PF-Harze), Methacrylatharze (MA-Harze) sowie 
Polyurethanharze (PUR). Sie finden Anwendung zur Herstellung von Schaum- und 
Klebstoffen [2,3], in Lacken [4], Zahnprothesen [5,6], als Isoliermaterialien [7,8] sowie in 
der Bau- und Fahrzeugindustrie [9,10]. 
2.1.1 Epoxidharze 
Epoxidharze sind duroplastische Kunststoffe von hoher Festigkeit und Beständigkeit. 
Sie entstehen durch Vernetzungsreaktionen aus Epoxidharz-Oligomeren über den 
charakteristischen Epoxidring (Oxiran). Dieser ist aufgrund der hohen Ringspannung 
sehr reaktiv. Die Vernetzung/ Härtung kann entweder warm, mit Hilfe von 
Säureanhydriden, oder kalt, mit primären oder sekundären Aminen, erfolgen. In der 
Nomenklatur werden sowohl die Monomere als auch das vernetzte Polymer als 
Epoxidharz bezeichnet. 
 
Typen 
Die vorwiegend eingesetzten Epoxidharze basieren auf Bisphenol-F bzw. Bisphenol-
A, welches wiederum aus Phenol und Aceton hergestellt wird. Sie werden durch 
Polykondensation der entsprechenden Bisphenole mit einem Überschuss an 
Epichlorhydrin in alkalischer Lösung synthetisiert (Abbildung 3). Das Bisphenolat 
addiert in einem ersten Schritt nucleophil an das Kohlenstoffatom der Epoxidgruppe. 
Nach der Eliminierung des Chloridions entsteht ein oligomerer Bisphenol-A-
glycidylether. Die Molmasse kann durch das Verhältnis der Reaktionspartner variiert 
werden. Meist ist jedoch ein Bisphenol-A-diglycidylether mit n=0 gewünscht.  
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Abbildung 3:  Bildung von Epoxidharz-Oligomeren aus Bisphenol-A und Epichlor-
hydrin. 
 
Außerdem sind Novolak-Harze mit einer großen Anzahl EP-Gruppen und 
cycloaliphatische Epoxidharztypen bekannt. Einige Beispiele sind in Abbildung 4 
dargestellt. 
 
a)        b)   
  
Abbildung 4: Beispiele für Epoxidharztypen 
a) Epoxynovolak mit R=H glycidolysierter PF-Novolak, mit R=CH3 
glycidolisierter KF-Novolak,  
b) Cycloaliphatisches Bisepoxid Vinylcyclohexendioxid,  
c) Cycloaliphatisches Bisepoxid Hexahydrophtalsäurediglycidylester. 
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Härtung 
Die Vernetzungsreaktion der Oligomere zum EP-Harz kann im Allgemeinen entweder 
kalthärtend mit Diaminen oder bei erhöhter Temperatur mit Hilfe von 
Säureanhydriden oder aromatischen Aminen erfolgen (Abbildungen 5 und 6). 
 
O
NH2 R NH2 RN
H
OH
N
OH
OH
+
Epoxy
Epoxy
Epoxy
 
Abbildung 5:  Vernetzung eines EP-Harzes mit einem Diamin. 
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Abbildung 6: Vernetzung eines Epoxidharzes mit Phthalsäureanhydrid. 
 
Auch eine Strahlungshärtung in Gegenwart von Polyolen und einem Photoinitiator ist 
bei cycloaliphatischen Epoxidharzen möglich [11]. Harz und Härter müssen in einem 
stöchiometrischen Verhältnis eingesetzt werden, das sich aus dem EP-Äquivalent, 
der Anzahl der EP-Gruppen pro Gewichtseinheit, errechnet. Die treibende Kraft der 
Vernetzungsreaktion ist das Bestreben der Epoxidgruppe sich zu öffnen [12]. Da die 
Bindungswinkel des Dreirings vom Tetraederwinkel (109,5 °) abweichen, ist der Ring 
  Kapitel 2   
9 
stark gespannt (Baeyer-Spannung). Die Bindungen des Epoxidrings werden 
außerdem durch den Sauerstoff polarisiert. Die Ringöffnung erfolgt in der Regel nach 
einem kationischen Mechanismus.Diese Reaktionen verlaufen als 
Polyadditionsreaktionen, in denen der Härter ebenfalls in das dreidimensionale 
Netzwerk eingebaut wird. Deswegen ist es möglich durch die Wahl des Härters die 
physikalischen Eigenschaften der resultierenden Epoxidharze zu variieren. Im 
komplett vernetzten EP-Harz liegen keine Epoxidgruppen mehr vor, trotzdem wird 
der Name auch für das ausreagierte Harz weiter verwendet. 
 
Eigenschaften 
Seitdem Epoxidharze 1946 erstmals industriell hergestellt wurden, ist die Nachfrage 
ständig gestiegen [13]. Sie werden als Reaktivklebstoffe mit starken kohäsiven und 
adhäsiven Kräften, Lacke oder Beschichtungsstoffe eingesetzt. Epoxidharze haften 
sehr gut auf den verschiedensten Materialien wie Stein, Kunststoff oder Metall. Des 
Weiteren zeichnen sie sich vor allem durch ihre Unschmelzbarkeit, hohe Festigkeit 
und Steifigkeit sowie Beständigkeit gegen Chemikalien aus. Vor allem die 
mechanischen und Barriereeigenschaften können durch den Einsatz von 
Nanofüllstoffen erheblich verbessert werden [14,15,16]. Wegen der geringen Dichte von 
etwa 1,3 g/cm³ finden Epoxidharze auch Anwendung als high performance 
Werkstoffe in der Flugzeug- oder Automobilindustrie. Ein weiterer Vorteil besteht in 
der Möglichkeit Harz und Härter variabel einzusetzen und so die unterschiedlichsten 
thermischen Anforderungen zu erfüllen. Die Spanne reicht von flexiblen Systemen 
(Tg≈ 90 °C) bis zu sehr steifen Systemen (T g > 250 °C). Sowohl die flüssigen EP-
Harze als auch die aminischen Härter sind nicht physiologisch unbedenklich und 
können zu Haut- oder Augenreizungen führen.  
2.2. Schichtsilikate 
Schichtsilikate oder Phyllosilikate sind aus zweidimensional unendlichen Schichten 
aus [SiO4]4--Tetraedern und [Al(OH)6]- oder [Mg(OH)6]-Oktaedern aufgebaut 
(Abbildung 7) [17]. Über freie O-Atome an den Spitzen der Tetraeder können die 
negativ geladenen Tetraederschichten mit den oktaedrisch koordinierten Metallionen 
verknüpft werden. Es werden 1:1 Schichtsilikate (Zweischichtminerale), in denen sich 
Tetraeder- und Oktaederschichten abwechseln, und 2:1 Schichtsilikate 
(Dreischichtminerale) mit der Abfolge Tetraeder-. Oktaeder-, Tetraederschicht, 
unterschieden. Auch 2:2 Vierschichtsilikate sind bekannt [18].  
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Abbildung 7: Modell der Schichtsilikatstruktur bestehend aus Tetraeder- und 
Oktaederschichten, Verknüpfungen der Schichten in unterschiedlicher 
Reihenfolge führt zu Zwei- oder Dreischichtsilikaten [17]. 
 
Des Weiteren sind unterschiedliche Ionenbelegungen in der Oktaederschicht 
möglich. Es kommen trioktaedrische Schichten, in denen alle Plätze mit 
zweiwertigem Magnesium besetzt sind und dioktaedrische Schichten, in denen nur 
2/3 der Plätze mit dreiwertigem Aluminium besetzt sind, vor. Einen Überblick über die 
Klassifizierung der Schichtsilikate gibt Tabelle 1 [19].  
 
Tabelle 1:  Klassifizierung der Schichtsilikate. 
 
Struktur Gruppe Untergruppe Beispiele 
Serpentine 
(triokt.) 
Chrystolit 
Antigorit 
1:1 
Serpentin-
Kaolinit Kaolinite 
(diokt.) 
Kaolinit 
Dickit 
Glimmer 
(triokt. 
Phlogopit 
Biotit 
Glimmer 
Glimmer 
(diokt.) 
Muskovit 
Paragonit 
2:1 
Talk 
Talk 
(triokt.) Talk 
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Smectit 
(triokt.) 
Saponit 
Hectorit 
Smectit 
Smectit 
(diokt.) 
Montmorillonit 
Beidellit 
2:2 Chlorit 
Chlorite 
(diokt./triokt.)  
2.2.1 Struktur und Eigenschaften natürlicher und synthetischer Schichtsilikate 
insbesondere Montmorillonit 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde vorrangig das zu den Smectiten zählende Bentonit 
verwendet. Es besteht zum größten Teil aus Montmorillonit und entsteht durch die 
Verwitterung vulkanischer Asche. Da es sich bei Bentonit um ein Abbauprodukt aus 
der Natur handelt, kann es auch Bestandteile von Quarz oder Glimmer enthalten. 
Große Lagerstätten befinden sich unter anderem in Fort Benton (Wyoming, USA), wo 
das Bentonit 1890 entdeckt wurde und in der Region Moosburg (Bayern, 
Deutschland) [20]. Die Abbildung 6 a und b zeigen ein Foto [21] und eine 
elektronenmikroskopische Aufnahme des Minerals Bentonit. 
 
a) 
  
 
b) 
 Abbildung 6:  a) Foto des Minerals Bentonit [21] b) FE-SEM-Aufnahme von Bentonit 
, scale bar 3 µm. 
 
Bentonit bzw. Montmorillonit ist ein 2:1 Schichtsilikat. Die tetraedrisch koordinierten 
Siliziumatome sind mit einer oktaedrischen Schicht aus Magnesium- oder 
Aluminiumhydroxid verbunden. Jede Schicht ist etwa 1 nm dick und weist eine Länge 
zwischen 30 nm oder sogar mehreren Mikrometern auf. Zwischen den einzelnen 
Schichten, je Agglomerat können dies mehrere hundert sein, befindet sich die so 
genannte interlayer gallery. In diesem Bereich werden die Schichten durch VAN DER 
WAALS Kräfte oder Wasserstoffbrückenbindungen zusammen gehalten, die es bei 
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einer Vereinzelung der Schichten zu überwinden gilt. Außerdem befinden sich in der 
interlayer gallery Alkaliionen (meist Na+ oder Ca2+), die die negative 
Überschussladung der Schichten, entstanden durch den isomorphen Ersatz von z.B. 
Si4+ durch Al3+ in den Tetraedern oder Al3+ durch Mg2+ in den Oktaedern während der 
Bildungsphase der Mineralien, kompensieren [22]. Daraus ergibt sich eine wichtige 
Kenngröße der Schichtsilikate, die Kationenaustauschkapazität CEC (cation 
exchange capacity). Sie gibt einen Wert für die maximale Menge aufnehmbarer 
Kationen in Milliequivalenten pro 100 g Mineral (meq/100), an. Außerdem befinden 
sich Wassermoleküle zwischen den Schichten, wodurch die Schichtabstände 
variieren können. Allerdings lassen sie sich durch Trocknen bei Temperaturen 
zwischen 100 und 200 °C reversibel entfernen. Aufgr und der hohen 
Wasseraufnahmekapazität und der damit verbundenen Quellung des Bentonits findet 
es unter anderem Anwendung in Katzenstreu [23], als Additiv im Bausektor [24,25] 
(Beton, Stützmaterial im Tiefbau) oder in Lacken [26 ,27].  
 
Abbildung 7:  Struktur eines 2:1 Schichtsilikates, z. B. Montmorillonit mit der allgemei-
nen Formel des Na-Montmorillonits (Nax(Al2-xMgx)(Si4O10)(OH)2·mH2O) [68] 
 
Eine wichtige Eigenschaft des Bentonits ist die Möglichkeit die Alkaliionen zwischen 
den Schichten gegen organische Kationen, z. B. Alkylammoniumionen austauschen 
zu können.  
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Rohtonlager Zyclone 
Rührbehälter Behälter für organische Komponenten 
Absackung Produktsilos Mühle Filterpressen 
 
Abbildung 8:  Herstellung und Aufarbeitung der organisch modifizierten 
 Schichtsilikate Nanofil® bei der Firma Süd-Chemie. 
 
Dadurch werden die ursprünglich hydrophilen Schichtsilikate organophil und eignen 
sich somit als Additive für Polymere (Kapitel 8). Eine solche 
Kationenaustauschreaktion wird in industriellem Maßstab von der Firma Süd-Chemie 
durchgeführt. Der Prozessablauf ist in Abbildung 8 dargestellt. Die entstehenden 
Nanofil®-Produkte wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet.  
Neben der Verwendung von Bentonit oder Montmorillonit als Abbauprodukte aus der 
Natur ist auch eine synthetische Herstellung von Schichtsilikaten durch Schmelz-   
oder Hydrothermalsynthese möglich [28,29]. Die unterschiedlichen Arten der 
Hydrothermalsynthese unterscheiden sich vor allem in der Wahl des 
Siliziumlieferanten. Dies kann z.B. ein entsprechendes Silan [30] oder Wasserglas [31] 
sein. In einem Autoklaven werden die Edukte in Form wässriger Gele in 
stöchiometrischem Verhältnis mehrere Tage bei hohen Temperaturen von ca. 200 °C 
erhitzt. Währenddessen stellt sich ein autogener Druck ein. Die synthetischen 
Schichtsilikate, zu denen das in Kapitel 8 verwendete Laponit (Hectorit) gehört, 
weisen, neben einer hohen Reinheit, einheitliche Eigenschaften bezüglich ihrer 
Zusammensetzung, Schichtladung [32], Taktoidhöhe oder ihres Aspektverhältnisses 
auf [33,34]. Vor allem die Länge der Schichten kann durch eine Synthese erhöht 
werden. Bei gleichzeitiger Vergrößerung der Dicke der Schichten, was eine höhere 
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Steifigkeit zur Folge hat, kann dadurch trotzdem ein hohes Aspektverhältnis erzielt 
werden. Durch die erhöhte Steifigkeit wird eine wellenförmige Verformung der 
Schichtsilikate nach dem Einbringen in eine Polymermatrix vermieden [35,36]. Die 
gleichmäßige Schichtladung führt zu einer gleichförmigen Verteilung der zwischen 
den Schichten eingelagerten Kationen und somit zu einer homogenen Anbindung an 
die Matrix im Nanokomposit. 
2.3. Ethylsilikate und Polyalkoxysiloxane  
2.3.1 Monomere SiO2-Precursoren (TEOS) 
Nanofüllstoffe sind aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften und ihres hohen 
Potenzials zur Verbesserung der Materialeigenschaften in Kunststoffen nicht mehr 
wegzudenken [37,38],39]. Vor allem SiO2 oder TiO2 finden Einsatz in Beschichtungen 
oder in Farben und Lacken [40,41]. Der direkte Einsatz anorganischer Partikel in 
Polymermatrices kann aber aufgrund von Unverträglichkeiten zu einer Agglomeration 
der Partikel führen. Um dieses Problem zu umgehen, werden flüssige Alkoxysilane 
auf der Basis von Silizium, Titan oder Aluminium zur Herstellung solcher Partikel 
eingesetzt. Das bekannteste Beispiel dieser Stoffgruppe ist das Tetraethoxysilan, 
kurz TEOS (Abbildung 9). Wegen seiner typischen Si-OR-Struktureinheit wird es 
auch Silicon- oder Kieselsäureester genannt.  
 
Si
O
O
O
O
 
 
Abbildung 9:  Strukturformel von Tetraethoxysilan (TEOS). 
 
Die Precursoren werden über eine Hydrolyse in kolloidale Lösungen (Sole), d. h. 
stabile Dispersionen nanoskaliger Partikel, überführt. Diese Sole sind nach dem 
STERN-MODELL elektrostatisch stabilisiert [42]. Die Stabilisierung beruht auf der 
Ausbildung einer Doppelladungswolke, die durch Adsorption geladener Teichen 
entsteht. Dadurch wird eine Agglomeration verhindert. Über eine anschließende 
Kondensation wird das Sol in die entsprechenden wasserhaltigen Partikelnetzwerke 
(Gele) umgewandelt. Dieses so genannte SOL-GEL-Verfahren ist die gängigste 
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Methode zur Herstellung anorganischer Partikel oder Hybridmaterialien        
(Abschnitt 2.4) [43,44]. Aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften wird meist die 
Herstellung von Partikeln im Nanometerbereich angestrebt. Abbildung 10 zeigt 
schematisch die Darstellung von SiO2 aus TEOS mit Hilfe des SOL-GEL-Verfahrens. 
Einer Hydrolyse der Ethoxygruppen schließt sich ein Kondensationsschritt an, in dem 
ein dreidimensionales Partikelnetzwerk (Gel) unter Wasserabspaltung entsteht. 
Durch intensives Trocknen (Sintern) können anschließend SiO2-Partikel erhalten 
werden. Die Eigenschaften und Struktur des dreidimensionalen Netzwerks oder der 
SiO2-Partikel können über die Reaktionsbedingungen, wie pH-Wert, Temperatur, Art 
des Lösungsmittels und der Alkoxyfunktion sowie der zugesetzten Wassermenge 
eingestellt werden [45]. 
 
 
Abbildung 10:  Schematische Darstellung des SOL-GEL-Prozesses am Beispiel von 
TEOS [45]. 
 
Eine erfolgreiche Methode, die auch in industriellem Maßstab genutzt wird, ist der 
STÖBER-PROZESS. STÖBER et al. konnten 1968 in Abhängigkeit vom pH-Wert durch 
die Hydrolyse von TEOS in einem basischen Wasser/Alkohol-Gemisch mit 
Ammoniak als Katalysator sphärische, monodisperse SiO2-Nanopartikel oder im 
sauren Medium polymere Gele herstellen [46]. Das Ammoniak wirkt zusätzlich als 
Komplexierungsmittel für die entstehenden Partikel. Die Komplexierung bewirkt eine 
Verzögerung des Partikelwachstums und somit eine Trennung des Partikelbildungs- 
und Wachstumsvorgangs. So können alle Partikel gleich schnell auf die gleiche 
Größe anwachsen [47]. Je nach Reaktionsbedingungen liegt diese im Bereich von   
0,2 bis 1,2 µm. Seit den 1970er Jahren hat der STÖBER-PROZESS Bedeutung für die 
Herstellung von Beschichtungsmaterialien und Nanopartikeln sowie deren 
Oberflächenmodifizierung mit organofunktionellen Gruppen.  
2.3.2 Polymere Ethylsilikate 
Polyalkoxylsiloxane sind synthetische Polymere, in denen Siliziumatome über 
Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. Neben dem Element Kohlenstoff bildet 
Hydrolyse 
+H+/H2O 
Kondensation 
-H2O Si
OEt
EtO
OEt
OEt
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OH
OH
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OH
OH
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O
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OH SiO2
-EtOH
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das Silizium die größte Anzahl von Bindungen mit anderen Elementen. Von diesen 
Bindungen ist die Si-O-Bindung mit Abstand die stärkste.  
Si O
OR
 
Abbildung 11:  Struktur eines Polyalkoxysiloxans mit R= organischer Rest. 
 
Im Allgemeinen erfolgt die Synthese derartiger Polymere durch die Kondensation der 
entsprechenden Organosiloxane unter Abspaltung von Wasser (Abbildung 12) [48]. 
 
Si
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OH
OR
OH Si
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O
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+ H2O
 
Abbildung 12:  Synthese von Polyalkoxysiloxanen durch Kondensation von 
Organosiloxanen. 
 
So können Ketten, Ringe, Netze oder Käfige aufgebaut werden, bei denen die freien 
Valenzen des Siliziums durch Alkyl- oder Alkoxygruppen gesättigt werden [49]. Auch 
funktionalisierte Polyalkoxysiloxane mit polymerisierbaren Gruppen wie Amino-, 
Methacrylat- oder Vinylfunktionen sind bekannt [50]. Diese können über eine 
Polymerisationsreaktion direkt in eine Polymermatrix eingebunden werden. Eine 
wichtige Stoffklasse stellen die Silsesquioxane dar [51,52]. Sie werden durch die 
Kondensation monomerer Trialkoxysilane hergestellt. Die komplett kondensierten 
polyedrische Oligosilsesquioxane (POSS) besitzen die allgemeine Summenformel 
R(SiO1,5)n, wobei R ein organischer  Rest und n die Anzahl der Siloxaneinheiten ist. 
Polymere Silsesquioxane können in zwei polymeren Strukturen, der zufälligen oder 
der leiterförmigen Struktur, auftreten oder Käfigstrukturen bilden, die bis zu einer 
Größe von n=18 in der Literatur bekannt sind.  
 
Abbildung 13:  Käfigstruktur eines polyedrischen Oligosilsesquioxans (POSS.) 
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Die organische Modifizierung von POSS hat eine hohe Kompatibilität mit 
unterschiedlichen Polymeren zur Folge [53]. Außerdem ist durch die Größe der 
Käfige, die im Nanometerbereich liegt, mit einer enormen Verbesserung der 
Polymereigenschaften zu rechnen [54,55].  
Weitere bedeutende Polyalkoxysiloxane mit der allgemeinen Formel Si(OR)4-x-R´x 
(R´= Alkylkette, Aromat, usw. und Si-OR= hydrolysierbare Gruppe).wurden am 
Fraunhofer-Institut für Silicatforschung ISC in Würzburg entwickelt [56]. ORMOCERe 
(organically modified ceramics) und ORMOSILe (organically modified silanes) sind 
hybride polymere Werkstoffe, die nach dem SOL-GEL-Verfahren synthetisiert werden 
[57]
. Die Synthese läuft in zwei Schritten ab [58]. Zuerst erfolgt der Aufbau des 
anorganischen Netzwerkes durch die Kondensation mehrerer Silikonalkoxide. Das 
resultierende anorganische Netzwerk ist von funktionellen Gruppen umgeben, die im 
folgenden Schritt mit beliebigen Monomeren polymerisiert werden können, so dass 
letztendlich sowohl ein anorganisches als auch ein organisches Netzwerk aufgebaut 
wird. Die grundlegenden Strukturelemente der ORMOCERe sind in Abbildung 14 
dargestellt. 
 
a)   b)   c)  d) 
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Abbildung 14:  Strukturelemente der ORMOCERe [57]  
a) anorganisches Si-O-Netzwerk, 
b) anorganisches Netzwerk anderer Heteroatome (M= Ti, Al, Zr, …), 
c) Modifizierung des anorganischen Netzwerks mit organischen 
Gruppen,  
d) Verknüpfung der anorganischen Einheiten über organische 
Funktionalitäten. 
 
Die Synthese des, in dieser Arbeit verwendeten, hoch verzweigten 
Polyalkoxysiloxans (PAOS), die in Kapitel 3 ausführlich beschrieben ist, ist im 
Gegensatz zur ORMOCER-Synthese eine wasserfreie Methode [59]. Sie beruht auf der 
Kondensation von TEOS und Essigsäureanhydrid in Gegenwart eines Katalysators. 
Das Molekulargewicht, der Verzweigungsgrad und der SiO2-Anteil lassen sich durch 
das Verhältnis der eingesetzten Edukte einstellen. Der flüssige SiO2-Precursor PAOS 
ist ebenfalls leicht zu modifizieren bzw. zu funktionalisieren (Kapitel 3). Aufgrund 
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seiner Oberflächenaktivität kann PAOS zur Modifizierung von Oberflächen verwendet 
werden [60]. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Exfolierung von Schichtsilikaten in 
Epoxidharzen, in denen PAOS als hoch siedendes Lösungsmittel und 
Exfolierungshilfsmittel wirkt [61].  
 
a)      b) 
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Abbildung 15:  a) Strukturformel von PAOS, b) Foto des flüssigen PAOS. 
 
2.4. Organisch-anorganische Nanokomposite und Hybridpolymere 
Nanokomposite sind mehrphasige Systeme, in denen die Eigenschaften 
verschiedener Komponenten miteinander kombiniert werden. Sie bestehen meistens 
aus einer kontinuierlichen Phase (Matrix) und einem anorganischen Füllstoff, dessen 
Dimensionen im Nanometerbereich liegen (< 100 nm). Daraus resultiert ein Material 
mit völlig neuen, verbesserten Eigenschaften im Vergleich zum reinen Polymer oder 
einem Mikrokomposit (Synergieeffekt). Auch von der Natur werden solche 
Materialien hervorgebracht. Knochen und Zähne sind Nanokomposite aus Kollagen 
und Calciumphosphat (Apatit) und erhalten dadurch sowohl feste als auch elastische 
Eigenschaften [62]. In Abhängigkeit von der Matrix werden die Nanokomposite in drei 
Kategorien eingeteilt: Polymernanokomposite, Keramiken und metallische 
Nanokomposite [63]. Die verschiedenen Nanopartikel lassen sich anhand ihrer 
Geometrie ebenfalls grob in Gruppen einteilen, die in Abbildung 16 dargestellt sind 
[22]
.  
Synthetische Nanokomposite, die Schichtsilikate enthalten, rückten in den 1980er 
Jahren in das Interesse der Wissenschaft, als eine Gruppe der Toyota Forschung die 
Exfolierung von Schichtsilikaten in Nylon-6 gelang [64]. 
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Inzwischen sind Nanokomposite aus verschiedenen Polymeren und Schichtsilikaten 
bekannt. Dazu gehören neben Polyamiden [65] auch Polymethylmethacrylat [66], 
Polypropylen [67], Polystyrol [68,67] oder Epoxidharze [69,70]. Aufgrund ihrer Geometrie 
eignen sie sich besonders zur Optimierung der mechanischen und 
Barriereeigenschaften dieser Polymere (Kapitel 7).  
 
Abbildung 16:  Einteilung der Nanofüllstoffe anhand ihrer Geometrie. 
 
Der Unterschied zwischen Nanokompositen und organisch-anorganischen 
Hybridpolymeren (Hybride: lat. von zweierlei Herkunft) besteht darin, dass die 
verschiedenen Struktureinheiten in Hybridpolymeren direkt miteinander verknüpft 
sind. Von besonderer Bedeutung für die Verbesserung der Eigenschaften des 
jeweiligen Materials sind die Bindungsverhältnisse an der Grenzfläche der 
Komponenten. Je nach Stärke der Bindung werden sie in Class I und Class II 
Hybridpolymere eingeteilt [71]. In Class I Hybridmaterialien herrschen nur schwache 
Bindungskräfte, wie Wasserstoffbrücken oder VAN DER WAALS Kräfte, zwischen den 
unterschiedlichen Phasen. Dagegen werden diese in Class II Hybriden durch starke 
chemische Bindungen (kovalente oder Ionenbindung) zusammen gehalten. Die 
Herstellung solcher Materialien verläuft meistens über einen SOL-GEL-Prozess, da 
dieser es erlaubt, bei relativ niedrigen Temperaturen zu arbeiten und somit eine 
Zersetzung der organischen Komponenten zu vermeiden [72].  
Zu den Class I Hybridmaterialien gehören unter anderem Polymere mit 
eingebettetem anorganischem Füllstoff (SiO2 [73,74], Al2O3 [75,76], Schichtsilikate [77,78,79], 
Kohlenstoffnanoröhren [80,81,82],…) oder in situ generierten anorganischen Partikeln. 
Durch die in situ Methode können Inhomogenitäten in der Partikelverteilung und die 
a) Partikel   b) Fasern/ Röhren  c) Lamellen/ Schichten 
Beispiele:    
 
Metalle: Gold, Kohlenstoff Kohlenstoffnanoröhren  Schichtsilikate 
    Carbonfasern   Graphene 
Metalloxide: SiO2, Al2O3, 
          ZrO2, TiO2  
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Bildung von Agglomeraten umgangen werden. Dafür werden meist Metallalkoxide 
verwendet, die in Anwesenheit eines geeigneten Lösungsmittels und eines 
Katalysators über eine Polykondensationsreaktion in anorganische Nanopartikel 
umgewandelt werden [83,84]. Als Precursoren können auch polyedrische 
Oligosilsesquioxane (POSS) verwendet werden, deren Ethoxygruppen im Idealfall 
mit den funktionellen Gruppen der Polymermatrix reagieren können [85,86]. Auch das 
hoch verzweigte Polyalkoxysiloxan (PAOS) hat das Potenzial als anorganischer 
Precursor zu agieren und in der Matrix in situ zu SiO2 umgewandelt zu werden 
(Kapitel 10) [87]. 
Zur Herstellung von Class II Hybriden werden Moleküle mit zwei unterschiedlichen 
Funktionalitäten verwendet. Dies sind zum einen Alkoxy-Gruppen, deren 
Kondensation in Gegenwart von Wasser eingeleitet wird und zum anderen 
Kohlenstoff-(Übergangs-)Metall-Bindungen, die nicht hydrolysierbar sind. Ein Beispiel 
für solche Verbindungen sind die in Abschnitt 2.3.2 vorgestellten ORMOCERe 
(organically modified ceramics) und ORMOSILe (organically modified silanes), die 
mittels SOL-GEL-Prozess synthetisiert werden [57]. Durch die Herstellung von 
Hybridmaterialien werden die Eigenschaften organischer Polymere (leichte 
Funktionalisierbarkeit, Elastizität) mit denen anorganischer glasartiger Materialien 
(Härte, Transparenz, thermische Stabilität) verbunden oder neue synergetische 
Eigenschaften kreiert, die mittels gewöhnlicher Komposite nicht erreicht werden 
könnten. 
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Kapitel 3 
Hydrophil und hydrophob modifizierte hoch verzweigte 
Polyalkoxysiloxane (PAOS) 
3.1 Einleitung 
Polyethoxysiloxane, häufig auch als “Ethylsilikate” bezeichnet, sind von hohem 
technologischem Interesse als leicht zu verarbeitende Precursoren für SiO2-Filme 
und Fasern [1,2], als Binder in Keramiken [3], als Vernetzer in Polymerkompositen 
[4,5,19]
 oder zum Schutz von Skulpturen und Architektur aus Stein [6]. Typischerweise 
sind Ethylsilikate verzweigte Kondensationsprodukte von Tetraethoxysilan und 
Wasser. Die Synthese stellt einen Kompromiss dar zwischen Vermeidung von 
Gelbildung, dem Erhalt hoher Molekulargewichte und der Entfernung 
niedermolekularer Anteile. Nachteilig sind die auch nach sehr langer Reaktionszeit 
noch immer enthaltenen Silanol-Gruppen, die zu weiteren Reaktionen und damit zur 
Veränderung des Produktes während der Lagerung führen [7,8]. 
JAUMANN untersuchte in seiner Dissertation die Möglichkeiten, über die Kondensation 
von Monomeren des AB3-Typs Ethylsilikate mit verbesserter 
Molekulargewichtskontrolle, Kontrolle des Verzweigungsgrads, Stabilität gegenüber 
Gelierung sowie der Eliminierung flüchtiger Bestanteile zu erhalten [9].  
Das Ergebnis ist hoch verzweigtes Polyalkoxysiloxan (PAOS), welches über eine 
wasserfreie SOL-GEL-Reaktion synthetisiert wird und mit Bildung eines nicht isolierten 
AB3-Monomeren als Zwischenstufe der Kondensation einhergeht. Im Gegensatz zu 
den beschriebenen Ethylsilikaten ist PAOS ein SiO2-Precursorpolymer mit einer 
Reihe herausragender Eigenschaften. Aufgrund des Fehlens jeglicher OH-Gruppen 
ist PAOS eine hydrophobe Flüssigkeit mit geringerer Viskosität als die vergleichbarer 
linearer Moleküle, hervorgerufen durch den hohen Verzweigungsgrad. sowie einer 
sehr hohen Stabilität gegen Gelierung während der Lagerung. Selbst nach 
mehrjähriger Lagerung unter Stickstoff bei Raumtemperatur konnten keine 
Veränderungen der Struktur festgestellt werden. Gute Löslichkeit in vielen 
organischen Lösungsmitteln und die Möglichkeit der in situ Reaktion zu SiO2 gehören 
neben einer leichten Modifizierbarkeit im Rahmen der Organo-Silikon-Chemie zum 
Eigenschaftsprofil von PAOS [10]. 
Abbildung 1 zeigt das Schema der Eintopfsynthese von PAOS durch die 
Kondensation von TEOS und Essigsäureanhydrid in Gegenwart des Katalysators 
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Tetraethyltitanat. Der Mechanismus der Reaktion wird detailliert von ZHU et al. 
beschrieben [11]. 
 
 
Abbildung 1: Eintopfsynthese von PAOS durch die Kondensation von TEOS und 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart eines Katalysators. Die Reaktion 
verläuft über ein nicht isoliertes AB3-Monomer [11]. 
 
Das Molekulargewicht und der SiO2-Gehalt von PAOS lassen sich über das 
Verhältnis von TEOS und Essigsäureanhydrid individuell einstellen.  
Außerdem kann der Anteil an niedermolekularen Fraktionen durch die Verwendung 
eines Dünnschichtverdampfers vollständig entfernt werden, ohne dass strukturelle 
Veränderungen auftreten. 
Um eine optimale Verträglichkeit mit organischen Polymeren oder auch eine 
Anbindung von PAOS an Polymere zu erreichen, lässt es sich mittels 
Cokondensations- oder Umesterungsreaktionen modifizieren. Auch eine Kombination 
dieser Reaktionen ist möglich. Des Weiteren kann ein Einbau von Metallen oder 
Halbmetallen in das PAOS-Molekül vorgenommen werden.  
In diesem Kapitel werden die verschiedenen Wege zur Herstellung funktionalisierter, 
hydrophiler und hydrophober Polyalkoxysiloxane anhand konkreter Beispiele 
beschrieben und die Eigenschaften der Produkte hinsichtlich Reaktivität und 
Löslichkeit untersucht. 
3.2 Experimentelles 
3.2.1 Materialien 
TEOS (99%, KMF), Essigsäureanhydrid (99%, Aldrich) und der Katalysator 
Tetraethylorthotitanat (97%, Fluka) wurden ohne weitere Aufbereitung verwendet. Als 
Comonomere zur Modifizierung von PAOS wurden n-Octyltriethoxysilan (97%, 
ABCR), Hexadecyltrimethoxysilan (90%, ABCR) und Methyltriethoxysilan (98%, 
ABCR) ohne zusätzliche Reinigung verwendet. Zur Synthese des doppelt 
modifizierten PAOS durch Umesterung wurde Polyethylenglycolmonomethylether 
350 (Fluka) genutzt. 
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3.2.2 Synthese von PAOS und Modifizierung von PAOS durch Cokonden-
sation oder Umesterung 
Eintopfsynthese von Ethoxy-PAOS (OEt-PAOS) 
In einem 2L- Dreihalskolben mit Vigreux-Kolonne und Destillationsbrücke wurden 
1041,65 g (5,0 mol) TEOS, 535,97 g (5,25 mol) Essigsäureanhydrid und 3,42 g 
(0,015 mol) des Katalysators Tetraethylorthotitanat im Stickstoffsgegenstrom und 
unter starkem Rühren zusammen gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter 
Stickstoffatmosphäre und kräftigem Rühren auf eine Ölbadtemperatur von 130 °C 
erwärmt. Nach etwa 20 bis 30 min. bei dieser Temperatur setzte die Reaktion ein. In 
den nächsten ca. 8 Stunden wurden insgesamt 816,9 g Ethylacetat als Destillat 
erhalten. Die Reaktion war beendet, als kein weiteres Destillat mehr entstand. 
Nachdem die Apparatur abgekühlt war, schloss sich eine Destillation bei RT an, die 
dazu diente überschüssiges Ethylacetat aus dem Rohprodukt zu entfernen. Danach 
wurde das Rohprodukt eine Stunde im Hochvakuum getrocknet. Zur weiteren 
Aufarbeitung wurden im Dünnschichtverdampfer hoch- und niedermolekulare 
Bestandteile voneinander getrennt. Dafür musste das Rohprodukt zunächst im 
Dünnschichtverdampfer (Typ S51/30, Normag), ausgestattet mit einer 
Vakuumpumpe, Rührer (Heidolph) und Heizelement, entgast werden. Danach 
wurden die niedermolekularen Bestandteile, wie z.B. Reste an TEOS, bei einer 
Temperatur von 150 °C und einer Durchlaufgeschwindi gkeit von etwa 50 mL/h im 
Hochvakuum entfernt. Es entstanden 290,0 g gelbliches Ethoxy-PAOS mit erhöhter 
Viskosität. 
 
Synthese von Methyl- (CH3), Octyl- (C8H17) und Hexadecyl-(C16H33) PAOS durch den 
Einsatz von Comonomeren 
Die Menge des eingesetzten Comonomers richtete sich nach dem gewünschten 
Modifizierungsgrad. Um einen Modifizierungsgrad von ca. 10% zu erzielen, wurden 
die Ausgangsstoffe TEOS, Comonomer und Essigsäureanhydrid im molaren 
Verhältnis 4:1:5,25 eingesetzt. Danach wurde so verfahren wie im vorigen Abschnitt 
zur Synthese des OEt-PAOS beschrieben. 
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Abbildung 2:  Modifizierung von PAOS durch den Einsatz von Comonomeren am 
Beispiel des C16H33-modifizierten PAOS. 
 
Synthese von amphiphilem (-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS durch 
Umesterung 
Die Darstellung des doppelt modifizierten, amphipihilen PAOS erfolgte über die 
Synthese von C16H33-PAOS und anschließende Umesterung mit 
Polyethylenglycolmonomethylether (PEG-MME 350). Bei Verwendung des, im 
vorigen Abschnitt beschriebenen, molaren Verhältnisses zur Herstellung des C16H33-
PAOS wurden nun 0,7 mol PEG-MME 350 zugegeben. Da der Katalysator im 
Produkt verbleibt, war kein weiterer Zusatz an Katalysator nötig. Die 
Reaktionsmischung wurde unter Rühren und unter Stickstoffatmosphäre auf 120 °C 
Ölbadtemperatur erwärmt. Nachdem diese Temperatur erreicht war, setzte nach ca. 
20 min. die Reaktion ein. Die Reaktionszeit betrug ca. 7,5 h. Es wurde kein weiteres 
Destillat mehr erhalten und die Reaktion konnte abgebrochen werden. Zur weiteren 
Aufarbeitung mittels Destillation und Dünnschichtverdampfer wurde wie oben 
beschrieben verfahren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3:  Modifizierung von PAOS durch Umesterung. 
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3.2.3 Methoden 
1H-NMR 
Die 1H-NMR-Spektren der flüssigen PAOS-Proben wurden an einem Mercury 
300BB-Spektrometer bei einer Frequenz von 300 MHz und deuteriertem Chloroform 
als Lösungsmittel aufgenommen.  
Neben der Überprüfung der Reinheit und eventueller Reste an TEOS oder 
Ethylacetat, dienten die Spektren zur Ermittlung des Modifizierungsgrades.  
 
29Si-NMR 
Die 29Si-NMR-Spektren des flüssigen PAOS wurden an einem AV700-Spektrometer 
bei einer Frequenz von 700 MHz aufgenommen. Als Lösungsmittel wurde 
deuteriertes Chloroform verwendet, das mit 20 wt.-% des Relaxationsmittels 
Chrom(III)acetylacetonat (Fluka) versetzt wurde.  
Aus den Spektren lässt sich der Vernetzungsgrad (DB = degree of branching) mittels 
folgender Formel bestimmen [12,13]: 
 
       (1) 
 
Dabei ist Q1 ein Si-Atom umgeben von einem Sauerstoff-Atom, welches die 
Verbindung zum nächsten Si-Atom darstellt. Q2 ist ein Si-Atom mit zwei 
vernetzenden O-Atomen, das Si-Atom der Q3 –Gruppe enthält drei O-Atome und Q4 
ist ein Si-Atom, das ausschließlich von Sauerstoff umgeben ist. 
 
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
GPC-Messungen wurden an einem Flüssigchromatographen mit Hochdruckpumpe 
(LC 1120, Polymer Laboratories) mit einem Lichtstreuungsdetektor (PL-ELS-1000, 
Polymer Laboratories) durchgeführt. Der Messaufbau bestand aus vier MZ-DVB 
Gelsäulen mit einer Porengröße von 50, 100, 1000 und 10000 Å. Als eluierendes 
Lösungsmittel wurde Chloroform (für HPLC, Fisher Scientific) verwendet. Die 
Durchflussrate betrug 0,8 mL/min. Alle Proben wiesen eine Konzentration von           
5 mg/mL auf. Die Ermittlung der Molekulargewichte wurde anhand eines 
Polystyrolstandards zur Kalibrierung vorgenommen.  
 
)23(
3
2
2
234
34
QQQ
QQDB
++
+
=
  Kapitel 3   
28 
Bestimmung des SiO2-Gehaltes 
Der SiO2-Gehalt der PAOS-Proben wurde gravimetrisch nach vollständiger 
Hydrolyse ermittelt. Dazu wurde eine definierte Menge PAOS in einen zuvor 
gewogenen Porzellantiegel gegeben und mit einer Ethanol/ Ammoniak–Lösung (1:1) 
versetzt. Das Lösungsmittel wurde zunächst bei RT verdampft. Anschließend wurde 
das PAOS bei einer Temperatur von 500 °C im Muffelo fen komplett in SiO2 
umgewandelt. Durch Differenzwägung konnte so der Gehalt an SiO2 bestimmt 
werden. Alle Werte wurden als Ergebnis von Zweifachbestimmungen erhalten. 
3.3 Ergebnisse und Diskussion 
Die nach der Vorschrift in Kapitel 3.2.2 über eine Eintopfreaktion hergestellten 
PAOS-Proben bzw. modifizierten PAOS-Proben wiesen eine gelbliche Färbung 
sowie eine erhöhte Viskosität auf (Abbildung 4). 
 
Abbildung 4:  Foto zweier  PAOS-Proben. 
 
Die Analyse von unmodifizierten PAOS mittels 1H-NMR lieferte ein Spektrum, 
welches lediglich zwei Peaks aufweist (Abbildung 5). Diese können den Protonen 
aus CH2- und CH3- der Ethoxy-Gruppen zugeordnet werden Die Abwesenheit von 
Acetoxygruppen, deren Peak im Bereich von ca. 2.0 ppm zu erwarten wäre, belegt 
die vollständige Umsetzung der Edukte.  
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Abbildung 5:   1H-NMR-Spektrum von Ethoxy-PAOS, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ (ppm)= 1.05 -1.20 (3H), 3.65 -3.83 (2H). 
 
Im 29Si-NMR-Spektrum sind die Peaks Q1 bis Q4, anhand der Anzahl der die Si-
Atome umgebenden Ethoxygruppen, zu sehen (Abbildung 6). Daraus lässt sich nach 
Gleichung 1 der Verzweigungsgrad von PAOS berechnen. Der Verzweigungsgrad 
der hier gezeigten Probe (Charge AO 27b) beträgt 0,49. 
 
Si
OEtEtO
EtO OEt
 
Abbildung 6:  29Si-NMR-Spektrum von Ethoxy-PAOS, 29Si-NMR (CDCl3, 700 MHz) 
δ (ppm) = -88.5 bis-89.6 (Q1), -94.9 bis-97.2 (Q2), -101.0 bis-105.2 (Q3), -
109.0 bis-113.2 (Q4). 
 
Si-OCH2CH3 Si-OCH2CH3 
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Abbildung 7 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten PAOS- Modifizierungen.  
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Abbildung 7:  Strukturformeln der verwendeten PAOS-Modifizierungen. 
 
Die Abbildungen 8 und 9 zeigen ein 1H bzw. 29Si-NMR-Spektrum von Methyl-PAOS. 
Im Gegensatz zum OEt-PAOS weist das 1H-NMR-Spektrum zwei zusätzliche Peaks 
auf. Einer, der der Si-CH3-Gruppe zugeordnet werden kann, befindet sich im Bereich 
von 0.02-0.23 ppm. Außerdem ist bei 3.42-3.78 ppm ein neuer Peak zu sehen. 
Dieser stammt von einer Si-OCH2CH3-Gruppe, jedoch befindet sich diese Gruppe in 
einer Umgebung, die sich von der des Ethoxy-PAOS unterscheidet. Die Struktur des 
Methyl-PAOS wurde weiterhin mittels 29Si-NMR untersucht (Abbildung 9). Die Peaks 
des Methyl-PAOS lassen sich, je nach Anzahl der benachbarten Sauerstoffatome, in 
verschiedene Gruppen einteilen. Eine Q4-Gruppe, in denen das Si-Atom mit vier 
Sauerstoffatomen, die das Si-Atom mit weiteren benachbarten Si-Atomen verbinden 
sollen, ist nicht vorhanden. Die Q3-Einheit besteht aus drei Peaks, die die 
unterschiedliche Umgebung der Si-Gruppen widerspiegeln (-69.0 bis -68.1 ppm,         
-68.0 bis -66.5 ppm und -66.4 bis -64.7 ppm) [14,15]. Die folgende Peakgruppe Q2 
besteht aus zwei Peaks von -59.9 bis -58.0 ppm und von -57.9 bis -56.7 ppm. 
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Abbildung 8:  1H-NMR-Spektrum von CH3-PAOS, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ (ppm)= 0.02 -0.23 (3H), 1.00 -1.39 (3H), 3.42-3.78 (2H), 3.70-3.98 (2H).  
 
Das zentrale Siliziumatom dieser Gruppe weist zwei Verbindungen zu Ethoxy- oder 
Methylgruppen und zwei Bindungen zu weiteren Sauerstoffatomen, die der 
Verknüpfung mit einem weiteren Si-Atom dienen, auf. Die Q1-Einheit bei -51.5 bis      
-50.0 ppm besteht aus drei Ethoxygruppen und/oder Methylgruppen. Die vierte 
Bindung gehört zu einem Sauerstoffatom, welches die Verbindung zur nächsten Si-
Gruppe darstellt. Ein Eduktpeak Q0, der im Bereich von -45 ppm erscheinen müsste 
[16]
, ist in dieser Abbildung nicht zu erkennen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9:  29Si-NMR-Spektrum von CH3-PAOS, 29Si-NMR (CDCl3, 700 MHz) 
δ (ppm) = -69.0 bis -64.7(Q3), -59.9 bis-56.7 (Q2), 51.5 bis-50.0 (Q1). 
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Das 1H-NMR-Spektrum von hydrophobem C8H17-PAOS ist in Abbildung 10 
dargestellt. Die CH3-Gruppe der C8H17-Alkylkette weist einen Peak im Bereich von 
0.45 bis 0.79 ppm auf. Das Multiplett von 0.80 bis 0.99 ppm und der Peak bei 1.28 
bis 1.60 ppm stammen von den CH2-Gruppen der C8H17-Kette. Dazwischen liegt der 
Peak der CH3-Gruppe des Ethoxyrests (1.00 bis 1.40 ppm), während die 
Resonanzen des CH2-Gruppe des Ethoxyrests im Bereich von 3.75 bis 3.98 ppm zu 
finden sind.  
0.01.02.03.04.0
 
Abbildung 10:  1H-NMR-Spektrum von C8H17-PAOS, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ (ppm) = 0.43 -0.65 (3H), 0.72 -0.85 (14H), 1.10 -1.29 (3H), 1.27 -1.42 (14H), 
3.71 -3.88 (2H). 
 
Abbildung 11 zeigt das 29Si-NMR Spektrum von C8H17-PAOS. Analog zum Spektrum 
von CH3-PAOS (Abbildung 9) sind auch hier Q1 (-51.9 bis -53.1 ppm), Q2 (-58.0 bis   
-59.5 ppm und – 59.6 bis -61.1 ppm) und Q3 (-63.7 bis -65.7 ppm, -65.8 bis                
-67.8 ppm und -67.8 bis -69.1 ppm) Peaks zu finden. Die Q2 und Q3-Gruppen 
bestehen, wie schon bei CH3-PAOS beschrieben, aus mehreren Peaks, die sich 
daraus ergeben, dass neben dem Sauerstoffatom, welches die Bindung zum 
nächsten Si-Atom darstellt, sowohl Ethoxy- als auch C8H17-Gruppen an ein solches 
Si-Atom gebunden sein können.  
-(CH2)7CH3 
-(CH2)7CH3 
-OCH2CH3 
-OCH2CH3 
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Abbildung 11:  29Si-NMR-Spektrum von C8H17-PAOS, 29Si-NMR (CDCl3, 700 MHz) 
δ (ppm) = -69.1 bis -63.7 (Q3), -61.1 bis -58.0 (Q2), -53.1 bis 51.9 (Q1). 
 
Die 1H-NMR und 29Si-NMR-Spektren von C16H33-PAOS in den Abbildungen 12 und 
13 ähneln denen von C8H17-PAOS sehr stark (Abbildungen 10 und 11), da sich diese 
beiden Modifizierungen lediglich in der Länge ihrer Alkylketten unterscheiden.  
 
 
 
 
 
 
 
I 
 
 
 
Abbildung 12:  1H-NMR-Spektrum von C16H33-PAOS, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ (ppm) = 0.48 -0.70 (3H), 0.75 -0.85 (30H), 1.01 -1.30 (3H), 1.33 -1.43 (30H), 
3.71 -3.88 (2H). 
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Abbildung 13: 29Si-NMR-Spektrum von C16H33-PAOS, 29Si-NMR (CDCl3, 700 MHz) 
δ (ppm) = -69.1 bis -64.0 (Q3), -61.8 bis -58.2 (Q2), -54.2 bis 50.9 (Q1). 
 
Das 1H-NMR-Spektrum des doppelt modifizierten amphiphilen PAOS in Abbildung 14 
enthält sowohl Signale langer Alkylketten (-C16H33) als auch vom 
Polyethylenglycolmonomethylether (-O(CH2CH2O)nCH3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 14:   1H-NMR-Spektrum von amphiphilem (-C16H33 und -O(CH2CH2O)nCH3) 
PAOS, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ (ppm)= 0.38 -0.48 (3H), 0.70 -0.79 (30H), 0.90 -1.21 (3H), 1.22 -1.35 (30H), 
3.19 -3.24 (2H), 3.38-3.42 (3H), 3.43-2.59 (4H), 3.62-3.82 (2H). 
 
In Abbildung 15 ist das 29Si-NMR-Spektrum des amphiphilen PAOS dargestellt. In 
diesem Spektrum ist kein Q3-Peak zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass eine 
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Vernetzung der Si-O-Gruppen untereinander nur in sehr abgeschwächter Form, im 
Vergleich zu den bisher betrachteten PAOS-Modifizierungen, statt gefunden hat. 
Durch die doppelte Modifizierung standen nicht mehr so viele Si-O-Gruppen für eine 
solche Vernetzung zur Verfügung, da sie bereits mit -C16H33 oder -O(CH2CH2O)nCH3-
Resten belegt waren. Auch die Q2 und Q1-Gruppen weisen eine deutlich geringere 
Intensität auf. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 15:  29Si-NMR-Spektrum von amphiphilem (C16H33 und -O(CH2CH2O)nCH3) 
C16H33-PAOS, 29Si-NMR (CDCl3, 700 MHz) 
δ (ppm) = -61.0 bis -59.8 (Q2), -55.9 bis 51.0 (Q1). 
 
In Tabelle 1 sind Verzweigungsgrad, Modifizierungsgrad und SiO2-Gehalt der, in den 
folgenden Kapiteln verwendeten PAOS-Proben, zusammengestellt. Die 
verschiedenen PAOS-Chargen können in ihren Eigenschaften, trotz Einsatz gleicher 
Mengen von Edukten, leicht voneinander abweichen. Der Verzweigungsgrad der drei 
Chargen unmodifizierten PAOS liegt im Bereich von 0,44 bis 0,49. Auch der SiO2-
Gehalt schwankt von 49,0 bis 51,2 %. Diese leichten Schwankungen können bereits 
durch eine geringe Abweichung der Reaktionstemperatur hervorgerufen werden, da 
die PAOS-Reaktion sehr sensitiv gegenüber den Reaktionsbedingungen wie 
Temperatur oder Durchmischung ist. Deswegen kann auch der Modifizierungsgrad 
nur in einem bestimmten Rahmen eingestellt werden. 
ppm (t1) -70-60-50
SiO
C16H33
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OCH2CH3
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C16H33
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Tabelle 1:  Eigenschaften von (modifiziertem) PAOS.  
PAOS-Modif./ 
Charge 
Verzweigungs-
grad 
SiO2-Gehalt 
[%] 
Modifizie-
rungsgrad 
[%] 
Molekulargewicht 
Mw 
[g/mol] 
-OEt/ AO19 0,46 49,0 - 3494-5373 
-OEt/ AO27b 0,49 50,3 - s. AO19 
-OEt/ HM76 0,44 51,2 - s. AO19 
-CH3/ AO10 0,42** 53,0 8,2  
-CH3/ AO42 0,45** 53,3 16,7 5055 
-C8H17/ AO22 0,50** 29,8 12,4 3689 
-C8H17/ AO29 0,51** 46,6 10,8 4559 
-C8H17/ AO44 X 39,3 39,0 5588 
-C16H33/ AO4 0,46** 41,5 10,6 2994 
-C16H33/ AO35 0,48** 34,6 13,0 1887 
amphiphil*/AO20 0,46** 33,8 14,0 C16H33; 
15,6 PEG 
6859 
amphiphil*/ AO46 0,47** 35,0 7,2 C16H33; 
16,6 PEG 
X 
*amphiphil= -C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) 
** der Verzweigungsgrad des modifizierten PAOS bezieht sich auf das PAOS-Grundgerüst 
 
Eine Modifizierung mit langen Alkylketten, das heißt Comonomeren mit hoher 
molarer Masse, hat außerdem eine Verringerung des SiO2-Gehaltes zur Folge. 
Besonders stark ist diese Reduzierung bei dem doppelt modifizierten amphiphilen 
PAOS ausgeprägt. Der Verzweigungsgrad von unmodifiziertem und modifiziertem 
PAOS ist hingegen relativ konstant. Er bewegt sich in einem Bereich von 0,42 bis 
0,51. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich die Werte für den 
Verzweigungsgrad der modifizierten Proben lediglich auf das PAOS-Grundgerüst 
beziehen. Auch das Molekulargewicht (Mw) von unmodifiziertem PAOS schwankt bei 
den hier gemessenen Proben von 3494 bis 5373 g/mol. Im Fall von modifiziertem 
PAOS lässt sich eine Erhöhung des Molekulargewichts mit zunehmendem 
Modifizierungsgrad feststellen. 
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Wie bereits erwähnt, ist PAOS in verschiedenen organischen Lösungsmitteln löslich. 
Alle in dieser Arbeit hergestellten Modifizierungen, ebenso wie das unmodifizierte 
PAOS, sind jedoch nicht in Wasser löslich.  
Tabelle 2:  Löslichkeit von (modif.) PAOS in verschiedenen Lösungsmitteln. 
 *amphiphil= C16H33 und O(CH2CH2)nOCH3) 
 
Im polaren Lösungsmittel Ethanol sind alle Modifizierungen bis auf das hydrophobe 
C16H33-PAOS löslich. Auch C8H17-PAOS ist bis zu einem Modifizierungsgrad von 
10,8 % in Ethanol löslich. Bei einer weiteren Hydrophobierung des PAOS durch die 
Erhöhung des Modifizierungsgrades von C8H17-PAOS kann keine Löslichkeit in 
Ethanol mehr beobachtet werden. In den unpolareren Lösungsmitteln THF und 
Aceton sind alle Modifizierungen löslich, genauso wie im hydrophoben Toluol. 
3.4 Schlussfolgerungen 
Das hoch verzweigte Polyalkoxysiloxan (PAOS) ist ein SiO2-Precursor mit 
einzigartigen Eigenschaften. Die Eintopsynthese von PAOS über ein nicht-isoliertes 
AB3-Monomer in Gegenwart eines Katalysators birgt große Vorteile, wie eine 
einheitliche Molmasse und wesentlich kürzere Reaktionszeiten [11]. Der Einsatz eines 
Dünnschichtverdampfers macht es außerdem möglich hoch- und niedermolekulare 
Fraktionen voneinander zu trennen. Das entstehende PAOS ist aufgrund der 
Abwesenheit von Silanolgruppen sehr stabil und kann etwa zwei Jahre aufbewahrt 
werden. Durch eine gezielte Einstellung des Verhältnisses der Ausgangsstoffe 
PAOS-Modi- 
fizierung 
Modifizie-
rungsgrad [%] 
Wasser Ethanol THF Aceton Toluol 
OEt-PAOS - nein ja ja ja ja 
-CH3 16,7 nein ja ja ja ja 
-C8H17 10,8 nein ja ja ja ja 
-C8H17 12,4 nein ja ja ja ja 
-C8H17 39,0 nein nein ja ja ja 
-C16H33 10,6 nein nein ja ja ja 
amphiphil* 14,0 C16H33; 15,6 nein ja ja ja ja 
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können Molmasse und Modifizierungsgrad individuell eingestellt werden. Trotzdem 
traten unter den einzelnen PAOS-Chargen geringe Abweichungen bezüglich 
Modifizierungsgrad oder SiO2-Gehalt auf. Dies ist auf eine hohe Empfindlichkeit der 
Synthese gegenüber den Reaktionsbedingungen zurückzuführen. Vorteilhaft ist auch 
die vielfältige Modifizierbarkeit über Cokondensation oder Umesterung. Eine 
Kombination beider Modifizierungsreaktionen zur Synthese von amphiphilem PAOS 
(-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) ist ebenfalls möglich. PAOS und seine 
Modifizierungen sind in vielen organischen Lösungsmitteln löslich. Das hydrophobe 
C8H17- PAOS mit hohem Modifizierungsgrad und das C16H33-PAOS lösen sich 
aufgrund ihrer Modifizierung jedoch eher schlecht im polaren Lösungsmittel Ethanol. 
Aufgrund seines hohen SiO2-Gehaltes, der wenn gewünscht 50% oder mehr 
betragen kann, und seiner leichten Modifizierbarkeit findet PAOS zurzeit Einsatz als 
Additiv in Polymeren [17,18,19].  
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Kapitel 4 
Interkalierung und Exfolierung von Schichtsilikaten in 
Nanokompositen auf Epoxidbasis 
4.1 Einleitung 
Kapitel 4 beschäftigt sich mit der Verarbeitung von Schichtsilikaten mit 
unterschiedlicher organischer Modifizierung und Mengen in einem Epoxidharz zu 
Nanokompositen und der Untersuchung des Einflusses von Modifizierung und Anteils 
des Schichtsilikates auf die Eigenschaften der Komposite. 
Nanokomposite sind mehrphasige Systeme, in denen die Eigenschaften der 
verschiedenen Komponenten nicht nur vereint, sondern durch deren gegenseitige 
Wechselwirkung neue Eigenschaften generiert werden können. Voraussetzung für 
Nanokomposite ist, dass mindestens eine der Komponenten Abmessungen von 
weniger als 100 nm in mindestens einer Dimension aufweist. Solche Nanopartikel 
können isometrisch sein, d.h. die Ausdehnung der Teilchen ist in alle Richtungen des 
Raumes gleich, was z.B. bei kugelförmigen Partikeln oder Fullerenen der Fall ist 
(dreidimensionale Nanopartikel). Zweidimensionale Nanopartikel sind z.B. Nadeln, 
Fasern oder Stäbchen. Eindimensionale Nanopartikel sind plättchenförmig, wie z.B. 
Schichtsilikate oder Graphen (Kapitel 2). Ihre nanoskalige Ausdehnung existiert nur 
in einer Richtung. Besonders ein- und zweidimensionale Nanopartikel entfalten ihre 
vorteilhaften Eigenschaften nur, wenn sie als einzelne Faser, Nadel oder Plättchen 
vorliegen. Sie besitzen dann ein sehr großes Aspektverhältnis, wodurch enorme 
Verbesserungen der Eigenschaften des Materials beim Einbringen bereits geringer 
Mengen Nanofüllstoff (< 5 wt.-%) erzielt werden können [1]. Unter Verwendung 
solcher Materialien entstehende Nanokomposite weisen neue und verbesserte 
Eigenschaften im Vergleich zum ungefüllten Polymer aber auch gegenüber 
herkömmlichen Kompositen dieser Komponenten auf.  
Schichtsilikate rückten in das Interesse der wissenschaftlichen Forschung, nachdem 
es einer Gruppe von Toyota-Mitarbeitern in den 1980er Jahren gelang, diese in einer 
Nylon-6-Matrix zu exfolieren [2]. In der Zwischenzeit wurden Nanokomposite, 
basierend auf unterschiedlichen Polymeren und Schichtsilikaten, ausführlich 
untersucht [3]. Um eine signifikante Verbesserung der Eigenschaften in einem 
Polymer/Schichtsilikat Nanokomposit zu erreichen, ist eine optimale, homogene 
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Verteilung der Schichtsilikate in der Polymermatrix und somit die Ausbildung eines 
hohen Aspektverhältnisses nötig. Je nachdem wie gut dies gelingt, wird zwischen 
konventionellen Mikrokompositen, interkalierten und exfolierten Nanokompositen 
unterschieden [4]. 
 
  Schichtsilikat Polymer 
 
Abbildung 1: Unterschiedliche Typen mit Schichtsilikat gefüllter Polymere  
a) konventionelles Mikrokomposit, b) interkaliertes Nanokomposit,  
c) vollständig delaminiertes bzw. exfoliertes Nanokomposit. 
 
Abbildung 1a zeigt ein konventionelles Mikrokomposit, in dem die Schichtsilikate als 
Aggregate in ihrem Ursprungszustand vorliegen und die Polymermoleküle nicht in die 
Räume zwischen den Schichten penetriert sind. Eine Separation in individuelle 
Schichten kann durch den Austausch der Zwischenschicht-Kationen der ursprünglich 
hydrophilen Schichtsilikate durch, zum Beispiel kationische Tenside mit langen 
Alkylketten (z. B. Alkylammoniumionen), erfolgen. Durch eine solche Modifizierung 
wird die Verträglichkeit zwischen dem Schichtsilikat und einem organischen Polymer 
deutlich verbessert. Die damit verbundene Möglichkeit der Penetration der 
Polymerketten oder organischen Monomere zwischen die Schichten führt zu ihrer 
Aufweitung und zur Vergrößerung der Schichtabstände von ursprünglich ca. 1 nm 
auf ca. 2-3 nm. Dieser Vorgang der Schichtaufweitung, bei dem die einzelnen 
Schichten aber noch immer parallel zueinander angeordnet sind, nennt sich 
Interkalierung (Abbildung 1b). Eine ausführliche Beschreibung zum Prozess der 
organischen Modifizierung von Schichtsilikaten ist in Kapitel 8 zu finden.  
Exfolierte Nanokomposite sind durch komplett separierte und regellos verteilte 
Einzelschichten in der Polymermatrix gekennzeichnet (Abbildung 1c). Bei der 
Herstellung von Polymer/ Schichtsilikat Nanokompositen wird meist eine Exfolierung 
a) Mikrokomposit              b) interkaliertes Nanokomposit        c) exfoliertes Nanokomposit 
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angestrebt, da eine Vergrößerung des Aspektverhältnisses zu einer signifikanten 
Verbesserung, besonders der mechanischen Eigenschaften, des Materials führt. 
Eine Ausnahme bildet die Optimierung der Barriereeigenschaften. Hier sind große 
Schichtabstände bei gleichzeitiger regelmäßiger Anordnung der Schichten 
gewünscht. 
Interkalierung und Exfolierung sind Vorgänge, die sowohl auf thermodynamischen 
als auch auf kinetischen Prozessen beruhen [5]. KE et al. beschreiben die Änderung 
der freien Enthalpie (∆G=∆H-T∆S) des Gesamtsystems während des 
Exfolierungsprozesses [6]. Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik gibt die 
Änderung der Freien Enthalpie ∆G einer Reaktion darüber Auskunft, ob die Reaktion 
freiwillig (∆G<0), unfreiwillig unter Zufuhr von Energie (∆G>0) oder nicht (∆G=0) 
abläuft. Dabei wird das Ergebnis der Interkalierung oder Exfolierung von 
Schichtsilikaten in einer Matrix vom Wechselspiel entropischer und energetischer 
Faktoren bestimmt. Die Terme der Enthalpieänderung ∆H und der Entropieänderung 
∆S setzen sich jeweils aus Beiträgen des Polymers (Index p) und des Schichtsilikats 
(Index s) zusammen. 
 
tt
spspt
STH
SSTHHG
∆⋅−∆=
∆+∆−∆+∆=∆ )()(
   (1) 
Die Abhängigkeit des Verlaufs der Freien Enthalpie von energetischen und 
entropischen Faktoren lässt den Schluss auf drei mögliche Gleichgewichtszustände 
zu – unmischbar, interkaliert oder exfoliert, wobei alle Zustände experimentell 
beobachtet wurden. Eine vollständige Separation und regellose Verteilung der 
Silikatschichten in einer Matrix (Exfolierung) hängt von der Stärke der vorteilhaften 
Wechselwirkungen zwischen Polymer und organisch modifiziertem Schichtsilikat im 
Verhältnis zu ungünstigen, der Separation entgegen wirkenden, Wechselwirkungen 
ab [5]. 
Während der Diffusion eines Polymers zwischen die Silikatschichten kommt es durch 
Entschlaufung der Polymerketten und deren Fixierung zwischen den Schichten zu 
einer Abnahme der Entropie ∆Sp. Andererseits erhöht sich die Entropie der 
Schichtsilikate ∆Ss durch die Aufweitung, was den zuvor beschriebenen 
Entropieverlust aber nicht kompensiert. Daraus ergibt sich eine leicht negative 
Gesamtentropie. Damit eine weitere Vergrößerung der Schichtabstände statt finden 
kann, muss nach Gleichung 1 der Entropieverlust durch die Enthalpie ∆Ht 
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ausgeglichen werden. Dazu muss die, während der Polymerisation zwischen den 
Schichten freiwerdende Wärme ∆Hp, größer sein als die VAN DER WAALS Kräfte, die 
die Schichten zusammen halten ∆Hs.  
Ein kinetischer Ansatz wird sowohl von KE et al. als auch von PARK et al. beschrieben 
[5,6]
. Sie stellen die Hypothese auf, dass während der Polymerisation zwischen den 
Schichten durch die wachsenden Polymerketten elastische Kräfte entstehen, die für 
die Exfolierung verantwortlich sind. Bis zu einem kritischen Punkt speichern die 
Polymerketten ihre Rückstoßenergie. Wird dieser Punkt überschritten, sind die 
elastischen Kräfte größer als die anziehenden Kräfte, und die Schichten werden 
auseinander gedrückt. Da die inneren Schichten eine höhere ionische 
Bindungsenergie besitzen als die Äußeren, beginnt die Separation von außen. 
Außerdem wirkt laut PARK et al. eine schnelle Polymerisation außerhalb der 
Schichten (extragallery polymerisation), und damit ein Anstieg der Viskosität der 
Reaktionslösung, einer Exfolierung entgegen. Der Vorgang der Exfolierung sollte 
deshalb bis zum Erreichen des Gelpunktes abgeschlossen sein. Diese kinetischen 
Ansätze sind allgemeingültig und können sowohl für unmodifizierte als auch für 
organisch modifizierte Schichtsilikate angewendet werden. 
Die Auswahl der Epoxidharzkomponente des Nanokomposites (z.B. Bisphenol A 
oder F oder cycloaliphatisches EP) hat nur einen geringen Effekt auf die Exfolierung 
der Schichten. Vielmehr kontrolliert der Härter den Härtungsverlauf und die 
Eigenschaften des entstehenden Polymers [4]. JIANKUN et al. zeigten, am Beispiel 
eines Bisphenol-A-diglycidylether-basierten Nanokomposites, dass Härter mit 
niedriger Viskosität, wie z. B. Methyltetrahydrophthalsäureanhydrid leichter zwischen 
die Schichten diffundieren als Härter hoher Viskosität (4,4´Diaminodiphenylmethan) 
[7]
. Auch die Härtungstemperatur übt einen großen Einfluss auf die resultierenden 
Schichtabstände aus. Höhere Härtungstemperaturen begünstigen, aufgrund der 
geringeren Viskosität des Harzes bei steigenden Temperaturen und der damit 
höheren Energie des Systems, die Diffusion von Härter und Harz zwischen die 
Schichten [8, 9].  
Ein weiterer essentieller Parameter sind die Dispergierbedingungen der 
Schichtsilikate in der Matrix. KORNMANN et al. zeigten, dass die ideale Dispergierung 
auf makroskopischer Ebene proportional einer Exfolierung im Nanometerbereich ist 
[10,11]
. Der Energieeintrag durch einfaches Rühren, z.B. mit einem Magnetrührer, ist 
meist zu gering, um eine Exfolierung herbei zu führen [10]. Dispergiermethoden mit 
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einem hohen Energieeintrag, wie Ultraschall oder Ultraturrax, haben sich in der 
Praxis bewähren können [12]. Manche Autoren beschreiben das zusätzliche Quellen 
der Schichtsilikate in einem Lösungsmittel [13]. Die Dispergier- und Härtungs-
bedingungen der Epoxidharz/ Schichtsilikat Nanokomposite werden ausführlich in 
Kapitel 6 beschrieben. 
In der Literatur werden hauptsächlich drei verschiedene Techniken zur erfolgreichen 
Herstellung Polymer/ Schichtsilikat Nanokompositen beschrieben:  
1. Lösungsinterkalation  
2. Schmelzinterkalation  
3. Interkalierende Polymerisation 
Die Lösungsinterkalation geht von einem Lösungsmittel aus, in welchem das 
Schichtsilikat zunächst gequollen wird. Anschließend wird das Polymer zugegeben, 
das ebenfalls vom Lösungsmittel gelöst wird. Das Polymer diffundiert zwischen die 
Schichten und weitet diese auf. Auch nach Entfernung des Lösungsmittels bleibt 
diese aufgeweitete Schichtstruktur erhalten. Für diese Methode eignen sich sowohl 
wasserlösliche Polymere wie Polyethylenoxid [14] oder Polyvinylpyridin [15] als auch 
wasserunlösliche Polymer (z.B. HDPE mit Xylol und Benzonitril [16]). 
Die Schmelzinterkalation bedient sich hoher Scherkräfte, wie sie z.B. im Extruder 
vorliegen. Nach Erreichen der Schmelztemperatur werden die Schichtsilikate in das 
Polymer eingearbeitet [25]. Als Triebkraft für den Interkalationsprozess wird dabei der 
Enthalpiegewinn diskutiert, der aus den Wechselwirkungen zwischen Polymer und 
Silikat resultiert (s. u.) [17]. Diese Methode gewinnt im Bereich thermoplastischer 
Matrizes, wie Polyamid, Polystyrol, Polypropylen oder PMMA, immer mehr an 
Bedeutung [18,19]. 
Bei der interkalierenden oder auch „in situ Polymerisation“ lässt man das 
Schichtsilikat direkt in der flüssigen Monomer-Lösung quellen, bevor die 
Polymerisation eingeleitet wird. Diese Methode findet vor allem für härtende 
Harzsysteme, wie z.B. Epoxidharze, Einsatz [20,21,22],. 
Nanokomposite auf der Basis von Schichtsilikaten und Epoxidharzen werden in der 
Literatur vielfach für unterschiedliche Applikationen, wie z.B. als thermisch stabiles 
und schwer entflammbares Material in Flugzeugen oder als transparentes Material 
mit guten Barriereeigenschaften für Verpackungen, beschrieben [23,24,25]. Viele 
Autoren zeigen jedoch Komposite ohne eine vollständige Exfolierung, meist liegen 
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neben komplett separierten Schichten immer noch „Inseln“ aggregierter 
Schichtsilikate vor.  
Die Röntgenweitwinkelstreuung (XRD) ist eine Standardmethode zur 
Strukturaufklärung kondensierter Materie. Neben der Untersuchung von 
Orientierungs- und Kristallisationsprozessen können auch Inhomogenitäten in einem 
kontinuierlichen Medium untersucht werden, wozu u.a. Partikel kolloidaler Größe 
gehören. Grundvoraussetzung ist ein Elektronendichteunterschied zwischen 
Streuobjekt und Umgebung. Deswegen handelt es sich um eine gängige Methode 
zur Untersuchung des Exfolierungsverhaltens von Schichtsilikat/ Nanokompositen 
[8,26]
. Mit Hilfe dieser Methode können, durch Streuung von Röntgenstrahlen an den 
Partikeln und den daraus resultierenden Streueffekten bei entsprechend großen 
Winkeln, Schichtabstände bis zu einer Größenordnung von etwa 3-4 nm direkt 
gemessen werden. Eine Interkalierung der Schichtsilikate macht sich durch eine 
Verschiebung des Beugungsmaximums in Richtung kleinerer Winkel im Vergleich 
zum Schichtsilikatpulver bemerkbar. Ein Verschwinden dieses Beugungsreflexes 
resultiert aus einer diffusen Streuung. Es bedeutet den Verlust jeglicher Orientierung 
und kann als Exfolierung gewertet werden. Allerdings ist der Grad der Exfolierung 
mittels XRD nicht feststellbar.  
Das Ausmaß der Exfolierung kann mittels Transmissionselektronenmikroskopie 
untersucht werden. Aus den Abbildungen werden qualitative Informationen über die 
Probe und die Verteilung der Schichtsilikate durch direkte Visualisierung im 
Submikrometerbereich gewonnen [27,28].  
Außerdem besteht die Möglichkeit mit Hilfe von dynamischen 1H-Festkörper-NMR-
Messungen den Exfolierungsgrad der Schichtsilikate in der Polymermatrix zu 
quantifizieren [29,30,31,32,33]. Diese Methode basiert auf 1H longitudinalen magnetization 
relaxation (T1) Messungen. Eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode ist von 
zwei Faktoren abhängig (i) dem paramagnetischen Charakter des Schichtsilikats, der 
einen direkten Einfluss auf die Verkürzung der Relaxationszeit T1 benachbarter 
Protonen hat und (ii) dem Spin-Diffusions-Prozess, durch den die lokal 
hervorgerufene Verkürzung der Relaxationszeiten zu weiter entfernten Protonen im 
Bulk propagiert wird. Die Methode wurde bisher auf Polyamid-6-, Polystyrol- und 
Polystytol-Acrylnitril-Schichtsilikatnanokomposite mit interkalierten oder exfolierten 
Strukturen erfolgreich angewendet [29.30,31,32,33]. 
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Im vorliegenden Kapitel werden der Einfluss der organischen Modifizierung und des 
Schichtsilikatanteils auf die Dispersion und die Schichtaufweitung desselben im 
Komposit mittels Röntgenstreuung (XRD), Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM) und 1H-Festkörper-NMR-Messungen untersucht. Dafür wurden die TEM-
Abbildungen mit einer halbquantitativen Methode ausgewertet. Um Informationen 
über den Exfolierungsgrad innerhalb der gesamten Probe zu erhalten, wurde der 
Einfluss paramagnetischer Verunreinigungen in Form von Fe3+ in den 
Schichtsilikaten zur Durchführung der 1H-NMR-Messungen genutzt. Ein neues 
Modell zur Bestimmung des Exfolierungsgrades über proton longitudinal relaxation 
time measurements wurde dafür entwickelt. Dieses Modell basiert auf der 
Bestimmung der langen Komponente der 1H longitudinalen magnetization relaxation 
(1/T1,long) in Schichtsilikat gefüllten Epoxidmatrizes. Aus den 1H T1 NMR 
Relaxationskurven wurden die Abhängigkeit der Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1,long 
sowohl von der Konzentration als auch von der Art der Modifizierung eines organisch 
modifizierten Schichtsilikats in der Epoxidharzmatrix untersucht. Die Ergebnisse 
werden verglichen mit denen mittels TEM und XRD-Messungen erhaltenen und 
hinsichtlich der Schichtabstände bzw. einer möglichen Exfolierung diskutiert. Eine 
perfekte Verteilung und Delaminierung der Schichten im Nanokomposit ist von 
großer Bedeutung für die Eigenschaften des resultierenden Nanokomposites. In 
diesem Kapitel werden die Vorteile verschiedener Untersuchungsmethoden genutzt, 
um den Grad der Delamination in Epoxidharz/ Schichtsilikat Nanokompositen zu 
ermitteln.  
4.2 Experimentelles 
4.2.1 Materialien 
Es wurden Schichtsilikate auf Bentonit-Basis (Süd Chemie) mit unterschiedlichen 
organischen Modifizierungen verwendet. Einen Überblick über die eingesetzten 
Modifizierungen und deren ursprünglichen Schichtabstand (laut Herstellerangabe) 
gibt Tabelle 1. Als Referenz wurde auch das Exfolierungsverhalten unmodifizierten 
Bentonits (Riedel de Haën) untersucht. 
Als zusätzliches Quellungsmittel wurde Aceton (p.a., VWR) ohne weitere 
Reinigungsschritte verwendet. 
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Tabelle 1:  Organische Modifizierungen der verwendeten Schichtsilikate und deren 
Schichtabstände laut Herstellerangabe und XRD-Messungen. 
Name 
Schichtabstand 
[nm] Modifizierung 
1485 1,7 
 
848 1,8 
 
784 1,8 
 
Nanofil® 15 2,8 N
+
 
 
Beide Harzkomponenten sind Monokomponenten, die sich durch jeweils hohe 
Reinheit auszeichnen (Abbildung 2). Durch genaue Kenntnis der chemischen 
Struktur der Komponenten können Einflüsse, die sich aus Mischverbindungen oder 
Additiven ergeben können, ausgeschlossen werden. Dafür wird auch eine erhöhte 
Kristallisationsneigung des Epoxymonomers (EPR 158, Hexion) bei der Lagerung bei 
Raumtemperatur in Kauf genommen. Die Härtung des Systems mit einem 
Anhydridhärter (Epikure Curing Agent 868, Hexion) wird durch den Zusatz eines 
aminischen Katalysators (Catalyst EPON 845, Hexion) beschleunigt.  
 
a)         b) 
O O
OO
O
O
O
CH3
 
Abbildung 2:  a) Epoxymonomer Bisphenol-F-diglycidylether,  
b) Härter Hexahydromethylphthalsäureanhydrid. 
NH3+ COOH
NH3+
CH3 N
+
CH2CH2OH
CH2CH2OH
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4.2.2 Herstellung der Nanokomposite 
In einem 50 mL-Rundkolben mit Rückflusskühler wurden 0,12 g Schichtsilikat und  
40 mL Aceton zwei Stunden unter Rühren refluxiert. Anschließend wurden unter 
Stickstoff 0,3 g PAOS zugegeben. Die Mischung wurde 16 Stunden gerührt und 
weitere 10 min. mit Ultraschall behandelt. Danach erfolgte die Zugabe von 3 g 
Epoxidharz, sowie Rühren für eine weitere Stunde. Nach der Zugabe der restlichen 
Komponenten (Härter, Katalysator) und dem Mischen aller Komponenten durch 
Rühren, wurde das Aceton am Rotationsverdampfer entfernt. Die 
Reaktionsmischung wurde in eine Silikonform gegossen, entgast und bei 175 °C für 
16 Stunden gehärtet. Epoxid, Härter und Katalysator wurden im Verhältnis     
100:90:1 wt.-% eingesetzt. Alle Proben zur Untersuchung des Einflusses der 
organischen Schichtsilikatmodifizierung enthalten 2 wt.-% Schichtsilikat. Zur 
Bestimmung des Effektes des Schichtsilikatgehaltes wurde die Konzentration des 
Schichtsilikats 848 von 1 bis 5 wt.-% variiert. 
4.2.3 Methoden 
Röntgenstreuung (XRD) 
Die Messungen wurden am Leibniz-Institut für Polymerforschung e.V. in Dresden 
durchgeführt. Zur Messung der Nanokomposite wurde das original Probenmaterial 
ohne weitere Präparation verwendet. Die Schichtsilikatpulver wurden in ein 
Glasröhrchen mit einem Durchmesser von 1 mm und einer Wanddicke von 0,01 mm 
gefüllt und an einem XRD 3003 Θ/Θ (Seifert-FPM Freiberg / Sa., heute: GE-
Inspection Technologies GmbH Freiberg) mit einer Spannung von 40 kV untersucht. 
Als Strahlungsquelle diente Cu-Kα-Strahlung (Monochromatisierung mittels 
primärem Multilayer-System). Der Messbereich betrug 2Θ = 1 - 30° in symmetrischer 
Transmission. Im Step-Scan-Mode wurde mit einer Messzeit von ∆t = 15 (10) s für 
jeden Messpunkt ∆2Θ = 0.05° gearbeitet. Die Bestimmung der Schichtabst ände 
erfolgte aus der Lage der Streumaxima durch Anwendung der BRAGGschen-
Gleichung: 
     2 d sin Θ   = n λ     (2) 
 
Wobei n eine ganze Zahl ist, die die Beugungsordnung beschreibt, λ ist die 
Wellenlänge der eingesetzten Strahlung (Cu-Kα-Strahlung ≈ 0.1542 nm), d ist der 
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Schichtabstand zwischen parallelen Gitterebenen und der Streuwinkel wird mit Θ 
bezeichnet. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und deren halbquantitative Auswertung 
Aus einem Nanokompositblock wurden am Ultramikrotom (Reichert, Jung) 
ultradünne Schnitte mit einer Dicke von 100 bis 150 nm hergestellt und auf einem 
Kupfernetz gesammelt. Das Ultramikrotom war mit einem Diamantmesser 
ausgestattet.  
Die Struktur der Nanokomposite wurde am Zeiss, Libra 120 Transmissionselek-
tronenmikroskop mit einer Spannung von 120 kV untersucht. Die Verteilung der 
Schichtabstände (GAUß-Verteilung) sowie der mittlere Schichtabstand wurden über 
eine halbquantitative Methode berechnet [34,35]. Dafür wird davon ausgegangen, dass 
die Schichten regellos verteilt in der Polymermatrix vorliegen (Abbildung 3a). Die 
TEM-Abbildung wird als Querschnitt der Probe in zweidimensionaler Ansicht 
betrachtet (Abbildung 3b).  
 
gemessene Daten werden in 
Gruppen eingeteilt 
f = Frequency/ Häufigkeit 
ni= Anzahl der Daten in einer Gruppe 
N= Anzahl aller Messungen 
∆x=Abstandsintervall 
xN
nf ii ∆⋅=
c) 
regellos verteilte Partikel zweidimensionaler Querschnitt der 
Probe 
Messung der freien Weglänge entlang 
einer horizontalen Linie 
a) b) 
 
Abbildung 3: Schema zur Bestimmung des Exfolierungsgrades aus TEM-Abbildungen[35].  
  Kapitel 4   
49 
Um die Verteilung der Schichtabstände zu berechnen, werden mehrere horizontale 
Linien in der Abbildung platziert. Entlang dieser Linien wird die freie Weglänge 
zwischen den einzelnen Schichten gemessen. Dabei wird die Neigung der Plättchen 
vernachlässigt. Die so ermittelten Daten werden in Gruppen eingeteilt. Aus der 
resultierenden Verteilungskurve kann der mittlere Schichtabstand abgelesen werden 
(Abbildung 3c). In der Regel wurden drei verschiedene TEM-Aufnahmen mit je drei 
horizontalen Linien ausgewertet. Die mittels TEM erhaltenen Informationen sind 
halbquantitativ und auf einen mikroskopischen Bereich lokal begrenzt. 
Protonen wide-line NMR Spektren und longitudinale (Spin-Gitter) Relaxation (T1) 
Zur Durchführung der 1H T1 Relaxationsmessungen stand ein low field NMR 
Spektrometer von Bruker, minispec mq20, mit einer Frequenz von 20 MHz zur 
Verfügung. Gemessen wurde bei einer Magnettemperatur von 40°C. Diese 
Temperatur entspricht der der thermischen Stabilität des Magneten. 
Die saturation recovery Methode, welche eine kurze Zeitverzögerung von 400 ms 
erlaubt, wurde für diese Messungen angewendet. Die Scanzahl für die Aufzeichnung 
der Abklingkurve der Magnetisierung betrug 1024 mit 128 time delays. Zur Sättigung 
des Magneten wurden 10 Radiofrequenz (RF)-Impulse mit einer Länge von 2 µm und 
einer Zwischenimpulsverzögerung von 100 µs, gefolgt von einem 90° read Impuls 
gesendet. (Abbildung 4). 
Um das Signal-Rausch-Verhältnis zu erhöhen und den kurzen freien 
Induktionszerfall, ausgelöst durch die Todzeit des Receivers, nach dem read Impuls 
zu vermeiden, wurde eine Reihe von fünf 180° Impuls en angewendet und die Hahn 
Echos zugefügt [36]. Die relativen Fehler der T1 Messungen befinden sich in einem 
Bereich von 5%. 
Die Wiederherstellung der 1H Magnetisierung (magnetization recovery) nach der 
Spin-Sättigung wird mit Hilfe der Summe zweier Exponenten gefittet: 
( ) ( ) { } { }longlongshortshortlongshort TtATtAAAtS ,1,1 /exp/exp −−−−+= ,   (3) 
Dabei wird die Intensität des NMR-Signals mit S(t) bezeichnet, die relativen 
Amplituden der kurz und lang ansteigenden Magnetisierung sind Ashort and Along und 
die longitudinalen Relaxationszeiten sind T1,short und T1,long. 
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Abbildung 4:  Nutzung einer saturation recovery NMR Impulsfolge für die Messung der 
1H Relaxation. Auf mehrere 180° RF-Impulse folgt ein  90° read Impuls 
nach einer Wartezeit t. Um das Signal-Rausch-Verhältnis zu erhöhen und 
Todzeiten am Receiver des mq20 Spektrometers zu vermeiden, wurden 
einige Hahn Echos während Signalerfassungsperiode hinzugefügt. Im 
hohen magnetischen Feld des AV700 Bruker Spektrometers wird der 
freie Induktionszerfall Fourier transformiert und die Integralintensität 
gemessen. 
Ein Beispiel für die gute Qualität der gefitteten Daten eines Magnetisierung-Recovery 
Experiments mit einem Nanokomposit aus Epoxidharz und 1 wt.-% Schichtsilikat 848 
ist in Abbildung 5a dargestellt. Der Datenfit wurde mit dem Programm Microcal ™ 
Origin® 6.0 (Microcal Software, Inc.) durchgeführt. Die Standardabweichungen der 
biexponentiellen Messkurven lagen in einem Bereich von weniger als 3%. 
Protonen wide-line NMR Spektren, aufgenommen mit einer T1 Impulssequenz, 
wurden bei im starken Magnetfeld des AV700 NMR Spektrometers, welches mit 
einer 1H Resonanzfrequenz von 700,2387 MHz arbeitet, bei 22 °C aufgenommen. Es 
wurde eine Verweilzeit und eine Zeitverzögerung von jeweils 5 µs und 5 s genutzt. 
Die saturation recovery Methode wurde auch im Falle der Messungen im niedrigen 
magnetischen Feld angewendet (Abbildung 4). Ein Beispiel für die zeitliche 
Entwicklung der spektralen Integralintensität in Abhängigkeit von der Relaxationszeit 
ist für das Nanokomposit aus Epoxidharz/ 1wt.-% Schichtsilikat 848, in Abbildung 5b 
gezeigt. Wieder konnte eine biexponentielle Entwicklung der 1H Magnetisierung 
detektiert werden. 
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Abbildung 5: Protonen saturation recovery Kurven, gemessen nach dem Schema in 
Abbildung 4. Die Intensität des NMR-Signals S(t) des Epoxidharzes mit 
Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) konnte in guter Näherung mit Hilfe einer 
biexponentiell ansteigenden Kurve, charakterisiert durch kurze und 
lange Relaxationsgeschwindigkeiten, gefittet werden. Die Qualität der 
Fits ist für das Bruker minispec bei 20 MHz (a) und das Bruker AV700 bei 
700 MHz (b) dargestellt. 
Die Absorption paramagnetischen Sauerstoffs in aromatischen Polymeren verursacht 
eine Verkürzung der Relaxationszeit 1H T1 [29]. In der vorliegenden Arbeit wurde 
davon ausgegangen, dass der Einfluss der paramagnetischen Verunreinigungen in 
den Schichtsilikaten im verwendeten Konzentrationsbereich von 1 bis 5 wt.-% bei 
einer Messtemperatur von 22 °C (700 MHz) und 40 °C (20 MHz) größer ist als der 
des Sauerstoffs. Deshalb konnte eine Wirkung der paramagnetischen 
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Verunreinigungen auf den Exfolierungsgrad mit Hilfe von 1H T1 nachgewiesen 
werden. 
4.3 Ergebnisse und Diskussion 
Die in der Silikonform hergestellten Probenplatten unterschieden sich in Farbe und 
Transparenz. Die Nanokomposite mit Schichtsilikat 1485 und Nanofil 15 erschienen 
fast transparent und nur leicht gelblich, während die Proben mit dem Schichtsilikat 
784, 848 und dem unmodifiziertem Bentonit eine braune Verfärbung aufwiesen 
(Abbildung 6).  
   
Abbildung 6:  Epoxidharz/Schichtsilikat-Nanokomposite mit der organischen 
Modifizierung a) 848 b) 1485, c) 784, d) Nanofil 15, e) unmodifiziertes 
Bentonit. 
4.3.1 Röntgenstreuung (XRD) 
Röntgenstreuung (XRD) ist eine schnelle und zerstörungsfreie Methode. Das Prinzip 
dieser Methode beruht auf der Wechselwirkung von Röntgenstrahlung mit 
Materialien, die ein mehr oder weniger großes Maß an Ordnung aufweisen. Damit ist 
sie gut geeignet zur Analyse des Ordnungszustandes von Schichtsilikaten. Sie eignet 
sich grundsätzlich zur Bestimmung des Ausmaßes an Interkalation und Exfolierung 
der Schichtsilikate in Nanokompositen [13,26]. Die Position und die Gestalt der, durch 
die Schichtsilikate hervorgerufenen, Reflexe liefern nach der BRAGGschen Gleichung 
Informationen über die Struktur der streuenden Spezies, also der Schichtsilikate. 
Man unterscheidet, je nach Abstand der streuenden Elemente (Schichtabstände der 
Schichtsilikate), Weitwinkelstreuung (WAXS) und Kleinwinkelstreuung (SAXS). 
a)      b)          c) 
d)      e) 
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WAXS-Geräte sind grundsätzlich nicht in der Lage, Streuprofile bis 2Θ = 1° zu 
erfassen. Schichtabstände größer als 8 nm erfordern den Einsatz der 
Kleinwinkelstreuung. Komplett exfolierte Systeme mit ungeordnet vorliegenden 
Schichtsilikat-Plättchen zeigen weder in der WAXS- noch in der SAXS-Kurve 
irgendeinen Reflex Die Streukurven der Schichtsilikatpulver und der 
Epoxidharzkomposite sind in Abbildung 7 dargestellt. 
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Abbildung 7:  XRD-Diagramm der Komposite aus Schichtsilikat und Epoxidharz und 
der Schichtsilikatpulver, sowie des Epoxidharzes ohne Füllstoff; 1 - 
Nanofil 15 (Pulver), 2 - 784 (Pulver), 3 – 848 (Pulver), 4 – 1485 (Pulver), 5 
– EP/Nanofil 15, 6 – EP/784, 7 – EP/1485, 8 – EP/848, 9 – pures EP (data 
shifted for better visualisation). 
 
Die Streumaxima der Pulver und die daraus errechneten Schichtabstände (1485, 784 
und 848 1,7 bis 1,8 nm) stimmen mit den vom Hersteller angegebenen Werten 
(Tabelle 1) überein. Allerdings weist die Streukurve des Nanofil 15 zwei Streumaxima 
auf. Die Schichtabstände im Nanofil 15 sind nicht homogen. Sie betragen                  
2 Theta = 2,3° (3,7 nm) und zusätzlich 2 Theta = 7°  (1,3 nm). Die organische 
Modifizierung hat hier nur unvollständig statt gefunden. In der Streukurve des 
Komposits wird deutlich, dass eine Interkalierung ausschließlich im Bereich des nicht 
modifizierten Anteils des Nanofil 15 auftritt. Dessen Streumaximum verschiebt sich 
auf 2 Theta = 5,1° (1,7 nm). Nach der Einarbeitung des Schichtsilikatpulvers 1485 in 
das Epoxidharz findet eine Verschiebung des Streumaximums in Richtung kleiner 
Winkel (2,8° = 3,2 nm) statt. Die Schichtsilikate w urden zwar interkaliert jedoch nicht 
exfoliert. In den Streukurven der Komposite mit den Schichtsilikaten 784 und 848 
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sind die ursprünglichen Reflexe verschwunden, was für eine vollständige Exfolierung 
spricht. Das Ausmaß der Exfolierung kann anhand der XRD-Messungen jedoch nicht 
bestimmt werden. Deshalb wurden zusätzlich TEM- und NMR-Untersuchungen 
durchgeführt und die Ergebnisse korreliert. 
4.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Mit Schichtabständen > 8,8 nm sind Röntgenstreuuntersuchungen (WAXS und 
SAXS) an Ihrer Grenze angelangt. In diesem Bereich kann die 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) gut genutzt werden, um das Ausmaß 
der Interkalierung / Exfolierung zu bestimmen und damit Ergebnisse aus XRD-
Messungen zu bestätigen bzw. zu spezifizieren. TEM-Abbildungen der gehärteten 
Proben sind in Abbildung 8 dargestellt.  
In allen TEM-Aufnahmen der Abbildungen 8a bis e sind sowohl separierte Schichten 
als auch Schichtagglomerate zu sehen. Trotzdem unterscheiden sich die Komposite 
deutlich. In Abbildung 8b, der Probe mit Schichtsilikat 1485, können 
Schichtsilikatagglomerate, die aber nur noch aus wenigen zusammen hängenden 
Schichten bestehen, beobachtet werden. Daneben liegen auch vollkommen 
separierte Schichten vor. Anhand der TEM-Aufnahmen wurden die mittleren 
Schichtabstände und die Verteilung der Schichtabstände, wie in Abschnitt 4.2.3 
beschrieben, mit Hilfe der halbquantitativen Auswertung nach LUO et al. berechnet, 
obwohl die Verteilung der Schichtsilikate in der Epoxidharzmatrix nicht homogen ist. 
Der mittlere Schichtabstand des Schichtsilikats 1485 in der Epoxidmatrix beträgt  
10,3 nm. Die größte mittlere Schichtaufweitung (13,1 nm) und eine gute Homogenität 
der Schichtsilikate in der Epoxidharzmatrix wurde mit dem Schichtsilikat 848 erzielt 
(Abbildung 8a).  
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Abbildung 8:  TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) der Nanokomposite mit 2 wt.-% 
Schichtsilikat und Epoxidharz a) 848, b) 1485, c) 784, d) Nanofil 15 e) 
Bentonit unmodifiziert. 
 
Für eine Aufweitung der Silikatschichten während der Härtung des Epoxidharz-
Komposites verantwortlich, ist der katalytische Effekt des primären Ammoniumions in 
der Schichtsilikatmodifizierung auf die Homopolymerisation des Epoxidharzes 
(Abbildung 9) [37]. 
Die Schichtsilikate 784, Nanofil 15 und das unmodifiziertes Bentonit liegen 
hauptsächlich als Agglomerate, inhomogen verteilt in der Matrix vor. Trotzdem wurde 
für das Schichtsilikat 784 ein mittlerer Schichtabstand von 7,3 nm berechnet, für das 
Nanofil 15 beträgt dieser Wert 5,6 nm. Die Schichtabstände des unmodifizierten 
Bentonits blieben nach der Einarbeitung in das Epoxidharz unverändert bei etwa      
2 nm. Diese Ergebnisse können durch die XRD-Messungen aus Abschnitt 4.3.1 im 
Wesentlichen bestätigt werden. Die Probe EP/ Schichtsilikat 848 gilt auch im XRD 
durch die Abwesenheit jeglicher Reflexe als exfoliert. 
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des katalytischen Effekts acider 
Alkylammoniumionen in Schichtsilikaten auf die Polymerisierung 
interkalierter Epoxymonomere [37]. 
  
Die Mischstruktur des EP/ Schichtsilikat 1485 Komposits, d.h. das Auftreten von 
Agglomeraten neben vollständig exfolierten Strukturen, spiegelt sich im XRD durch 
einen Reflex, der im Gegensatz zum Schichtsilikatpulver zu kleineren Winkeln 
verschoben ist, wider. Eine Ausnahme bildet das Komposit aus EP/ Schichtsilikat 
784, das im XRD als exfoliert gilt. 
Zur Untersuchung der Abhängigkeit der Schichtabstände von der 
Schichtsilikatkonzentration wurden Nanokomposite aus Epoxidharz und Schichtsilikat 
848 in verschiedenen Konzentrationen (1, 2, 3 und 5 wt.-%) hergestellt. Die 
Auswertung der TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmten mittleren 
Schichtabstände (Abbildung 10 und 11) zeigen, dass die Erhöhung des 
Schichtsilikatanteils in der Probe bis ca. 2,5 wt.-% gleichzeitig zu einer Vergrößerung 
der Schichtabstände in den Kompositen führt. Bei weiterer Erhöhung der 
Konzentration verringern sich die Schichtabstände wieder. Die Herstellung von 
Kompositen mit Schichtsilikatkonzentrationen > 5 wt.-% Schichtsilikat 848 waren 
aufgrund einer „Versandung“ der Proben nicht möglich. 
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Abbildung 10: Mittlere Schichtabstände von Nanokompositen mit unterschiedlichem 
Schichtsilikatgehalt (848) und Epoxidharz, berechnet nach Luo et al. [35]. 
 
Abbildung 11:  TEM-Aufnahmen (scale bar 100 nm) der EP/ Schichtsilikat 848 
Komposite mit  a) 1 wt.-% Schichtsilikat 848, b) 2 wt.-% Schichtsilikat 
848, c) 3 wt.-% Schichtsilikat 848. 
 
Laut XRD-Messungen liegen die Silikatschichten bei einer Konzentration von 2 wt.-% 
Schichtsilikat 848 komplett vereinzelt in der EP-Matrix vor (Schichtabstände >8 nm, 
Abbildung 7). Wie die TEM-Aufnahme aus Abbildung 11a zeigt, trifft dies zwar auf 
einzelne Abschnitte der Probe zu, die zudem auch orientiert vorliegen, jedoch nicht 
auf die gesamte Probe. Anhand theoretischer Berechnungen des idealen 
Schichtabstandes bei dem gegebenen Probenvolumen und einer spezifischen 
Oberfläche der Schichtsilikate von 700 m²/g [38], sowie unter Vernachlässigung der 
Schrumpfung des EP-Harzes während des Aushärtens, müssten bei absolut 
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gleichmäßiger Verteilung der Silikatschichten, die in Tabelle 2 gezeigten 
Schichtabstände vorliegen.  
 
Tabelle 2:  ideale Schichtabstände bei einer spezifischen Schichtsilikatoberfläche 
von 700 m²/g und unter Vernachlässigung einer Schrumpfung des EP-
Harzes während des Härtens.  
Schichtsilikat [wt.-%] idealer Schichtabstand [nm] 
1 220 
2 110 
3 82 
5 48 
 
Die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen widersprechen jedoch den in der 
Literatur häufig beschriebenen Beobachtungen von einem Anstieg der 
Schichtaufweitung bei steigender Schichtsilikatkonzentration [33] sowie den 
Untersuchungen dieses Abschnitts, dargestellt in den Abbildungen 10 und 11.  
Ein Nachteil der Charakterisierung der Proben mit dem TEM ist die lokale 
Begrenzung des TEM auf eine spezifische, mikroskopische Region der Probe. Ein 
solcher Ausschnitt repräsentiert eventuell nicht die Struktur der gesamten Probe. 
Deshalb war es nötig die XRD- und TEM-Messungen durch eine andere, den 
Probendurchschnitt erfassende, Methode zu ergänzen.  
4.3.3 Protonen wide-line NMR-Spektren und longitudinale magnetization 
recovery Relaxationszeit  
Um den Einfluss der paramagnetischen Verunreinigungen der Schichtsilikate in Form 
von vorrangig Fe3+ auf die 1H longitudinale Relaxationsgeschwindigkeit der 
Polymermatrix zu verstehen, wurden zunächst 1H wide-line NMR Spektren in einem 
high field 700 MHz Festkörper-NMR-Spektrometer aufgenommen. Diese Spektren 
wurden anhand der Relaxationszeitverzögerung t der Sättigung der 
Rückstellpulssequenz ausgewertet und sind in Abbildung 12 dargestellt. Für kurze 
Werte von t wurden zwei breite Resonanzen gefunden. Die Resonanz bei hohem 
Magnetfeld hat eine höhere Intensität bei t= 20 µs und könnte der paramagnetisch 
verschobenen Resonanz der organischen Moleküle und einem dünnen 
Epoxidharzfilm, unmittelbar an die Schichtsilikatoberfläche angrenzend, zugeordnet 
werden. T1 in diesem Bereich ist kurz. Die zweite Resonanz im niedrigen Feld kann 
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den Epoxidharzmolekülen in größerem Abstand zum Schichtsilikat zugeschrieben 
werden. Die nach den Sättigungsimpulsen wieder erlangte Magnetisierung der 
Protonen wird mittels Spin-Diffusion zwischen die beiden oben genannten 
Teilbereiche der Epoxidharzmatrix übertragen. Deshalb kommt es zu einem Anstieg 
der Resonanz bei t= 100 µs, wie in Abbildung 12b gezeigt wird. Am Ende des 
magnetization recovery Experiments wird nur noch eine einzelne asymmetrische 
breite Resonanz bei t= 2 s detektiert (Abbildung 12c). Diese starke Verbreiterung ist 
auf dipolare Wechselwirkungen des multi-Spin-Netzwerkes am Ende des Spin-
Diffusions und Relaxationsprozesses zurückzuführen.  
Das mittlere lokale Magnetfeld, hervorgerufen durch paramagnetische 
Verunreinigungen, basiert auf dem durchschnittlichen Wert des magnetischen 
Moments (µ), welches von der Stärke des statischen Magnetfelds abhängt. Deshalb 
ist die paramagnetische Verschiebung in einem starken Magnetfeld (B0= 16.44 T für 
700 MHz NMR Spektrometer), wie es für die Aufnahme der Spektren in Abbildung 12 
verwendet wurde, groß. Dies ist im niedrigen Magnetfeld des Bruker NMR minispec 
(B0= 0.469 T) nicht der Fall. Im niedrigen Magnetfeld ist die Überlagerung der 
Resonanzen stärker ausgeprägt und der Spin-Diffusions-Prozess gewinnt am Anfang 
des Relaxationsvorgangs stärker an Bedeutung, im Vergleich zu Untersuchungen im 
hohen Magnetfeld. Der Verlauf der magnetization recovery Kurve, dargestellt in 
Abbildung 5, belegt diese Theorie. Die anfängliche Rückstellung der Magnetisierung 
bei 700 MHz zeigt einen deutlicheren Unterschied in T1,short im Vergleich zu T1,long. 
Außerdem sollte, wegen des starken Gegenspiels von Relaxation und Spin-Diffusion, 
T1,short keine direkte Abhängigkeit von der Schichtsilikatkonzentration oder dem 
Exfolierungsgrad wiedergeben. Daher wird im Folgenden mit der langen 
Komponente 1/T1,long gearbeitet (s.u.). 
 
120 80 40 0 -40 -80 -120
t = 20 µs
 
ppm
a) 
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Abbildung 12: Protonen NMR-Spektren von nicht rotierenden EP/ 1 wt.-% Schichtsilikat 
848 Nanokompositen, gemessen am 700 MHz NMR-Spektrometer. Die 
Spektren wurden bei einer T1 Impulssequenz mit unterschiedlichen 
Wartezeiten a) t = 20 µs, b) t = 100 µs, und c) t = 2 s aufgenommen. 
 
Bestimmung des Exfolierungsgrades mittels longitudinaler Relaxationsgeschwindig-
keit 
Der Einfluss der, im Schichtsilikat vorhandenen, paramagnetischen 
Verunreinigungen auf die NMR-Parameter der Protonen in der Epoxidharzmatrix, 
kann für die Bestimmung des Exfolierungsgrades heran gezogen werden [30]. 
Grundsätzlich sind drei verschiedene Möglichkeiten denkbar (i) die Darstellung der 
langen oder kurzen Komponente der longitudinalen Relaxationsgeschwindigkeit 
1/T1,long bzw. 1/T1,short, (ii) die anfangs lineare Abhängigkeit der z-Magnetisierung zu 
Beginn des Versuchs von der Quadratwurzel der Zeit im saturation recovery 
Experiment [39] oder (iii) eine Abhängigkeit der z-Magnetisierung im longitudinalen 
Magnetisierungsexperiment über die gesamte Zeit. Für die Nutzung der Methode ii 
120 80 40 0 -40 -80 -120
t = 2 s 
ppm
c) 
120 80 40 0 -40 -80 -120
t = 100 µs
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b) 
Spin Diffusion 
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sind ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis sowie die Kalibrierung einer Probe 
Voraussetzung [39]. Die letzte Methode ist vollkommen quantitativ und fordert die 
Lösung der Spin-Diffusions-Gleichungen während der longitudinalen Relaxation. 
Aufgrund dessen konzentriert sich dieser Abschnitt auf die Anwendung der ersten 
Methode, welche leicht angewendet und deren Daten unkompliziert ausgewertet 
werden können.  
Im Allgemeinen kann die 1H longitudinale Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1 einer 
Polymermatrix mit Schichtsilikat wie folgt geschrieben werden 
     
icparamagnetrinsic TTT ,1int,11
111
+=     (4) 
wobei rinsicT ,int1/1  die, durch lokale und kooperative Bewegungen der 
Polymerketten, hervorgerufene Relaxation darstellt. Der Ausdruck icparamagnetT ,1/1  
beschreibt allgemein den Einfluss der paramagnetischen Verunreinigungen der 
Schichtsilikate, einschließlich denen des absorbierten Sauerstoffs. Aus den weiter 
unten diskutierten Fakten und der Tatsache, dass die als paramagnetische 
Verunreinigungen wirkenden Fe3+ -Ionen in einer Konzentration von ca. 2 wt.-% im 
Schichtsilikat enthalten sind (gemessen durch ICP-AES), kann geschlossen werden, 
dass sich bei einer Konzentration von 5 wt.-% Schichtsilikat 848 die longitudinale 
Relaxationsgeschwindigkeit der Polymermatrix um 90% vergrößern sollte. Dafür 
muss der zweite Term auf der rechten Seite von Gleichung 4 dominierend sein.  
Im Falle einer begrenzten Spin-Diffusion wurde die, in der Literatur beschriebene, 
Theorie [39,40,41,42,43] für gleichmäßig verteilte, paramagnetische Zentren 
weiterentwickelt. In diesem Fall ist die longitudinale Relaxationsgeschwindigkeit 
1/T1,long definiert als:  
     
4/34/1
,1 3
81 DCN
T plong
pi≈ ,     (5) 
wobei die Elektronen-Protonen-dipolare Relaxationskonstante definiert ist als: 
     22
0
222
1
)1(
5
2
cS
c
npSSC τω
τγγ
+
+= η .   (6) 
In den oben beschriebenen Gleichungen ist D der, für die Epoxidharzmatrix 
spezifische, mittlere Spin-Duffusions-Koeffizient. Die gyromagnetischen Konstanten 
der paramagnetischen S-Spins und Protonen werden mit γp und γn, bezeichnet. Die 
Konzentration paramagnetischer Fe3+-Ionen der Spinzahl S=5/2 wird mit Np 
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bezeichnet. Die Korrelationszeit des fluktuierenden dipolaren Feldes der Fe3+ Ionen 
ist cτ  und die Larmor-Resonanzfrequenz ist S0ω . 
Während des Exfolierungsprozesses findet eine Vereinzelung der 
Schichtsilikatagglomerate (Abbildung 13a) in individuelle Silikatschichten E 
(Abbildung 13b) statt. E wird dabei Exfolierungsgrad genannt ( 1≥E ). Dafür wird 
angenommen, dass die Werte für 1/T1,long von der ansteigenden Konzentration an 
paramagnetischen Verunreinigungen abhängen ENp, z.B., 
    
4/34/1
,1 3
81 DCEN
T plong
pi≈ ,     (7) 
wobei E der Exfolierungsgrad und Np die mittlere Konzentration paramagnetischer 
Verunreinigungen einer Silikatschicht oder eines Agglomerats bei E=1 ist. 
In der Herleitung der obigen Gleichung wird davon ausgegangen, dass nur die 
paramagnetischen Verunreinigungen an der unmittelbaren Oberfläche der 
Schichtsilikate die longitudinale Relaxation beeinflussen können. Sobald die 
Exfolierung weiter voran schreitet, kommt es zu einem Anstieg der die 
Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1,long beeinflussenden paramagnetischen 
Verunreinigungen. Dies geschieht als ein Resultat der verringerten Dicke der 
Agglomerate und Vereinzelung der Schichten bei voranschreitender Exfolierung.  
Es muss außerdem erwähnt werden, dass Gleichung (7) durch eine Näherung der in 
der Matrix lokalisierten, gleichmäßig verteilten paramagnetischen Verunreinigungen, 
erhalten wurde. Im Falle der Schichtsilikate sind viele paramagnetische 
Verunreinigungen in den Silikatschichten konzentriert, welche wiederum in der 
Polymermatrix verteilt sind. Demzufolge ist Gleichung (7) lediglich eine Näherung, 
sofern eine Abhängigkeit von C und D besteht. Diese a priori Annahme führt zu der 
Tatsache, dass die 1H long Relaxationsgeschwindigkeit linear abhängig vom 
Exfolierungsgrad E ist, 
     KEN
T plong
∝
,1
1
,     (8) 
Da K sowohl von den paramagnetischen Verunreinigungen und Protonen-
magnetischen Charakteristiken als auch von der relativen räumlichen Verteilung 
abhängt, ist Gleichung (8) nur für geringe Konzentrationen an Fe3+ im Schichtsilikat 
gültig, so dass die Relaxationsgeschwindigkeit hauptsächlich durch Interkalierungs- 
und/ oder Exfolierungsvorgänge beeinflusst wird.  
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Abbildung 13: a) Schematische Darstellung der Schichtsilikatplättchen mit Verunreini-
gungen an paramagnetischem Fe3+. Nur die paramagnetischen Zentren 
an der Schichtoberfläche, hier in blau dargestellt, üben einen 
signifikanten Einfluss auf die Protonenrelaxation der Polymermatrix in 
den Schichtzwischenräumen aus. b) Durch die Exfolierung in einzelne 
delaminierte Schichten kommt es zu einem Anstieg der aktiven Fe3+ 
Relaxationszentren in Bezug auf die Matrix-Protonen. 
 
Um die Gültigkeit der Gleichung (8) zu prüfen, wurde 1/T1,long bei biexponentiellem 
Anstieg des 1H-NMR-Signals für das Epoxidharz mit unterschiedlichen 
Konzentrationen an Schichtsilikat 848 gemessen. Die Ergebnisse der Messungen bei 
20 und 700 MHz sind in Abbildung 14 dargestellt.  
  Kapitel 4   
64 
 
 
Abbildung 14: Anhängigkeit der 1H longitudinalen Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1,long 
von der Konzentration des Schichtsilikats 848 im Epoxidharz gemessen 
mit NMR-Spektrometern bei a) 20 MHz und b) 700 MHz. 
 
Sie zeigen einen Anstieg der 1H Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1,long mit steigender 
Schichtsilikatkonzentration im Bereich von 0,05 bis 2 bis 3 wt.-%. Dieses Verhalten 
ist in Übereinstimmung mit Gleichung (6) und dem von Styrol-Acrylnitril-Copolymeren 
mit organisch modifiziertem Montmorillonit [33]. 
4.3.4  Vergleich der Schichtaufweitung bestimmt durch TEM und 1H T1 
Das Diagramm in Abbildung 15 stellt den Einfluss unterschiedlicher 
Schichtsilikatmodifizierungen der Nanokomposite, bestimmt mittels TEM und NMR-
Messungen, vergleichend dar. Anhand der lokal begrenzten TEM-Abbildungen wurde 
für das Komposit mit dem Schichtsilikat 1485 ein mittlerer Schichtabstand von      
10,3 nm errechnet. Festkörper NMR-Messungen, welche charakteristische Werte der 
gesamten Probe liefern, brachten ebenfalls eine hohe Relaxationsgeschwindigkeit 
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(1/T1 long) für diese Probe. Während die Standardabweichungen der Nanokomposite 
mit Schichtsilikat 1485, 784 und dem unmodifizierten Bentonit relativ gering sind, 
wurde für das Nanokomposit EP/ Nanofil 15 eine hohe Standardabweichung 
berechnet. Das kann daran liegen, dass diese Probe eine Mischstruktur aufweist und 
nicht homogen ist. Neben einzelnen Silikatplättchen liegen auch noch Agglomerate 
vor (siehe TEM und XRD). In den TEM-Aufnahmen war außerdem zu erkennen, 
dass die Schichtsilikate 784 und unmdodifiziertes Bentonit in den Kompositen 
überwiegend agglomeriert vorliegen. Diese einheitliche Struktur führt zu kleineren 
Standardabweichungen. Im Wesentlichen stimmen TEM- und NMR-Messungen 
überein und bestätigen die Tendenz der XRD-Kurven, eine Ausnahme bildet das 
Komposit mit dem Schichtsilikat 784, das im XRD als vollkommen exfoliert galt. 
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Abbildung 15: Vergleich der TEM- und NMR-Messungen an Epoxidharzen mit Schicht-
silikaten mit unterschiedlicher organischer Modifizierung (2 wt.-%) 
(Tabelle 1). 
In weiteren Versuchen wurde die Abhängigkeit der Schichtabstände und 
Relaxationsgeschwindigkeiten vom Schichtsilikatgehalt im Epoxidharz untersucht. 
Abbildung 16 demonstriert die Ergebnisse beider Methoden. Bei einem 
Schichtsilikatgehalt von 1 wt.-% 848 wurde ein mittlerer Schichtabstand von 7,7 nm 
berechnet. Bei einer Verdopplung der Konzentration auf 2 wt.-% steigen die mittleren 
Schichtabstände auf 13,1 nm. In diesem Bereich kann ein Anstieg der 
Relaxationsgeschwindigkeit um ca. 10% beobachtet werden. Bei weiterer Erhöhung 
der Schichtsilikatkonzentration auf 3 wt.-% findet nur ein leichter Anstieg des 
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mittleren Schichtabstands auf 14,6 nm statt. Die Relaxationsgeschwindigkeiten 
zeigen annährend gleiche Tendenzen. In der Dissertation von SCHÖN wird eine 
ähnliche Untersuchung zum Einfluss der Konzentration organisch modifizierter 
Schichtsilikate auf die Schichtabstände in einem Kautschukpolymer beschrieben [44]. 
SAXS-Messungen zeigen die größte Schichtaufweitung bei 2,3 vol.-% (≈2 wt.-%) 
Schichtsilikat. Sowohl bei Kompositen mit geringerer als auch mit höherer 
Schichtsilikatkonzentration sind die Schichtabstände kleiner.  
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Abbildung 16: Vergleich von TEM- und NMR-Messungen an Epoxidharzproben mit 
unterschiedlicher Konzentration an Schichtsilikat 848. 
4.4 Schlussfolgerungen 
In diesem Kapitel 4 wurden unterschiedliche Methoden zur Bestimmung des 
Exfolierungsgrades organisch modifizierter Schichtsilikate in einem Epoxidharz 
kombiniert und die jeweiligen Vor- und Nachteile bzw. Grenzen herausgearbeitet.  
XRD-Messungen sind sehr gut geeignet, um Schichtabstände interkalierter 
Schichtsilikate in einem Nanokomposit zu bestimmen. Auch eine Unterscheidung 
zwischen einer Exfolierung oder Interkalierung der Schichtsilikate kann mit dieser 
Methode erfolgen. Ab Schitabständen von > 8 nm bzw. bei vollständig exfolierten 
Proben sind jedoch keine quantitiativen Aussagen mehr möglich. Das Ausmaß einer 
Exfolierung kann deshalb mit dieser Methode nicht erfasst werden.  
Durch die Bestimmung der 1H longitudinale Relaxationsgeschwindigkeit mittels NMR-
Messungen ist es möglich die Vereinzelung von Schichtsilikatplättchen über das 
mittels XRD-Messung hinausgehende Maß und damit den Exfolierungsgrad zu 
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quantifizieren. Das hier entwickelte Modell wird durch die Ergebnisse der NMR-
Messungen im niedrigen und hohen statischen magnetischen Feld unterstützt. TEM-
Abbildungen dagegen zeigen nur lokal limitierte, mikroskopische Bereiche, erlauben 
allerdings die direkte Visualisierung der Morphologie der Probe. Mit Hilfe der 
Auswertung nach LUO et al. [34,35] wurden halbquantitative Werte ermittelt. Die 
Ergebnisse beider Methoden sind in guter Übereinstimmung. 
Es wurden die Schichtabstände und Relaxationsgeschwindigkeiten von Epoxidharz/ 
Schichtsilikat Nanokompositen mit unterschiedlichen organischen Modifizierungen 
bestimmt. Der höchste mittlere Schichtabstand wurde für das Schichtsilikat 848 
ermittelt, welches aufgrund seiner organischen Modifizierung mit einem primären 
Alkylammoniumion die Selbstpolymerisation des Epoxidharzes zwischen den 
Schichten initiiert (Abbildung 9).  
Der Exfolierungsgrad des Schichtsilikats 848 in der Epoxidharzmatrix steigt bis zu 
einer optimalen Konzentration von 2 bis 3 wt.-% Schichtsilikat an und sinkt bei 
weiterer Erhöhung der Schichtsilikatkonzentration auf 5 wt.-% wieder ab. Auch hier 
konnte eine gute Übereinstimmung der mittleren Schichtabstände und 1/T1,long 
beobachtet werden. Jedoch entstanden große Abweichungen mit theoretischen 
Berechnungen des idealen Schichtabstands. Diese Berechnungen widersprechen 
aber auch den Beobachtungen aus der Literatur, in denen häufig von großen 
Schichtabständen bei hohen Schichtsilikatkonzentrationen berichtet wird [33]. Die 
hohen Abweichungen in sind im Fall der für dieses Kapitel hergestellten Proben, ist 
vermutlich auf eine zu inhomogene Verteilung der Silikatschichten in der Matrix 
zurückzuführen (Abbildung 8). Um dies zu verbessern, werden im folgenden Kapitel 
unter anderem der Einfluss der Dispergierbedingungen sowie der Zusatz eines 
Exfolierungshilfsmittels untersucht. 
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Kapitel 5 
Dispersionen von Schichtsilikaten in PAOS 
5.1 Einleitung 
Dispersionen sind kolloidale Systeme, die aus einer inneren, dispersen oder 
diskontinuierlichen Phase und einer äußeren, homogenen oder kontinuierlichen 
Phase bestehen, wobei beide Phasen nicht miteinander mischbar sind [1]. Dabei 
unterscheidet man kolloidale Systeme mit gasförmigen, flüssigen oder festen Phasen 
sowohl für die kontinuierliche als auch für die diskontinuierliche Phase. Daraus ergibt 
sich eine Vielzahl unterschiedlicher Kombinationen wie z. B. Aerosole (gasförmig-
flüssig oder gasförmig-fest), Schäume (flüssig-gasförmig), Emulsionen (flüssig-
flüssig) oder Dispersionen (flüssig-fest) [2]. Kolloidale Dispersionen können entweder 
über Kondensationsmethoden (bottom-up) oder durch Dispergierverfahren (top-
down) hergestellt werden [3]. In jedem Fall ist das Ziel dieser Verfahren die 
Erzeugung sehr kleiner Teilchen und somit sehr großer Oberflächen. Große 
spezifische Oberflächen, wie sie Teilchen sehr geringer Größe aufweisen, erlauben 
die Generierung einer Vielzahl vorteilhafter Eigenschaften besonders in Kombination 
mit einer Matrix [4,5]. Ein technisch außerordentlich bedeutsamer Rohstoff für solche 
kleinen Teilchen sind Tonminerale (Schichtsilikate), die, eingebracht in eine 
Polymermatrix, ein hohes Potenzial zur Erzeugung von Nanokompositen besitzen 
[6,7,8]
. In diesen Tonen sind die feinen und feinsten Teilchen bereits vorgebildet und 
können durch geeignete Dispergierverfahren für die technische Anwendung 
verfügbar gemacht werden. Sie weisen, aufgrund ihrer durch Ionenaustausch 
erhaltenen organischen Modifizierung, bereits Schichtabstände von ca. 2 nm auf 
(Kapitel 2 und 8). Die Dispergierung von Schichtsilikaten ist mit einem Eindringen der 
kontinuierlichen Phase zwischen die Schichten und einer daraus resultierenden 
Interkalierung bzw. Exfolierung verbunden. Ein wichtiger Hinweis auf eine gute 
Verträglichkeit der Komponenten ist die Stabilität (Alterung) der Dispersion. Der 
Alterungsprozess ist das Bestreben einer Dispersion, einen thermodynamisch 
stabilen Zustand zu erreichen [9]. Laut zweitem Hauptsatz der Thermodynamik 
streben alle Systeme nach einer Zunahme der Entropie. Dieser ist definiert nach 
Gleichung 1, 
STHG ⋅−=
     (1) 
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wobei G die freie Energie (GIBBS-Energie), H die Enthalpie, S die Entropie und T die 
Temperatur ist. Die freie Energie disperser Systeme ∆G ist nach Gleichung 2 
definiert als das Produkt aus der Grenzflächenspannung zwischen flüssigem Medium 
und den Partikeln γSL und der Gesamtoberfläche ∆A. 
 
AG SL ∆⋅=∆ γ      (2) 
 
Für eine thermodynamisch vorteilhafte Interkalierung der Schichtsilikate durch z. B. 
Polymere sollte deshalb die freie Energie G negativ sein, während der Beitrag der 
Entropie ∆S positiv sein sollte. Durch die Vergrößerung der Gesamtoberfläche in 
dispersen Systemen kommt es zu einer Zunahme der freien Energie ∆G. Um einen 
stabilen Zustand zu erreichen, muss aber nach Gleichung 1 die freie Energie 
reduziert werden. Dies kann zum einen durch eine Verkleinerung der Oberfläche 
(Ausflockung) oder durch eine Reduzierung der Grenzflächenspannung (Tenside) 
erreicht werden. Weitere Einflussfaktoren auf die Stabilität von Dispersionen sind 
elektrostatische oder sterische Wechselwirkungen. Eine Dispersion ist nur dann 
stabil, wenn die dispergierten Teilchen durch abstoßende Kräfte auseinander 
gehalten werden. Zur elektrostatischen Stabilisierung müssen an der Oberfläche der 
Teilchen Ladungen vorhanden sein. Diese werden durch Gegenionen stabilisiert, die 
eine diffuse Ionenschicht (GOUY-CHAPMAN-SCHICHT) um die Teilchen bilden 
(Abbildung 1) [10]. Es wirken sowohl abstoßende Kräfte zwischen den Ladungen in 
der diffusen Doppelschicht als auch anziehende VAN DER WAALS Kräfte zwischen den 
Teilchen. Die Dispersion ist stabil, wenn die abstoßenden Energien, infolge der 
diffusen Doppelschicht, über die anziehenden überwiegen. Der Einfluss beider Kräfte 
auf die Stabilität von Dispersionen wird in der DLVO-Theorie (DERJAGUIN, LANDAU, 
VERWEY und OVERBEEK) beschrieben. Durch Zusätze von Elektrolyten kann die Dicke 
der Doppelschicht verringert werden, und das System neigt eher zur Koagulation. 
Von einer sterischen Stabilisierung spricht man, wenn auf der Teilchenoberfläche 
große und sperrige Moleküle durch z. B. Adsorption oder kovalent angebunden sind 
[11]
. 
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Abbildung1: Das GOUY-CHAPMAN-Modell der elektrischen Doppelschicht beschreibt 
diese als eine Wolke aus Gegenionen. Die Konzentration der Kationen 
nähert sich mit wachsendem Abstand vom Partikel an die Werte im 
Volumen des Lösungsmittels an. 
 
An die Herstellung von Dispersionen werden hohe Ansprüche gestellt. Oft reicht 
einfaches Rühren nicht aus. Stattdessen ist der Einsatz großer Scherkräfte 
erforderlich. Dafür werden unter anderem Brecher, Mühlen oder auch Ultraschall 
eingesetzt [9,11]. 
Eine einfache Möglichkeit, die Dispergierung kolloidaler Partikel in einem 
Lösungsmittel nachzuweisen, ist die Nutzung des TYNDALL-Effekts. Dabei wird ein 
Lichtstrahl auf die Probe gerichtet. Wird das Licht gestreut, so befinden sich 
dispergierte Teilchen in der Lösung, deren Größe in etwa der Wellenlänge des 
eingestrahlten Lichtes entspricht. Die Streuintensität ist unter anderem von der 
Konzentration der Partikel in der Lösung abhängig. Außerdem deutet eine 
Veränderung des Brechungsindex einer transparenten Dispersion auf das 
Vorhandensein kolloidaler Teilchen hin. Die Änderung hängt ebenfalls vom 
Volumenanteil der Partikel in der Lösung ab [12].  
Elektronenmikroskopische Methoden und Methoden der Röntgenbeugung 
vervollständigen die Verfahren zum Nachweis dispergierter Teilchen sowie zur 
Bestimmung der Teilchengrößen. 
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In der vorliegenden Arbeit stellen die Schichtsilikate die zu dispergierenden Teilchen 
und Polyalkoxysiloxan (PAOS) und/ oder Epoxidharz die kontinuierliche Phase dar. 
In diesem Kapitel wurden Untersuchungen zur Dispergierbarkeit organisch 
modifizierter Schichtsilikate in PAOS und seinen verschiedenen Modifizierungen 
durchgeführt. Ziel ist es, anhand von Untersuchungen zur Stabilität und Qualität der 
Dispersionen, Informationen über den maximal dispergierbaren Anteil und die 
Verträglichkeit von Schichtsilikat und PAOS zu erhalten.  
5.2 Experimentelles 
5.2.1 Materialien 
Das für die Herstellung der Dispersionen verwendete PAOS wurde nach der in 
Kapitel 3 beschriebenen Weise synthetisiert. Die verwendeten PAOS-
Modifizierungen wurden durch Cokondensation oder Umesterungsreaktionen 
hergestellt (Kap. 3.2.2). Folgende Modifizierungen wurden verwendet (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1:  Eigenschaften von (modifiziertem) PAOS Die 1H-NMR und 29Si-NMR 
Daten befinden sich in Kapitel 3. 
PAOS-Modif./ 
Charge 
-OEt/ 
AO 02 
amphiphil*/ 
AO 20 
-CH3/ 
AO 10 
-C8H17/ 
AO 22 
-C16H33/ 
AO 04 
Verzweigungsgrad 0,49 0,46** 0,42** 0,50** 0,46** 
SiO2-Gehalt [%] 51,0 33,8 53,0 29,8 41,5 
Modif.-grad [%] - 14,0 C16H33 
15,6 PEO 
8,2 12,4 10,6 
Molekulargewicht, 
Mw 
3494-5373 6859    
* amphiphil= C16H33 und O(CH2CH2)nOCH3) 
** der Verzweigungsgrad des modifizierten PAOS bezieht sich auf das PAOS-Grundgerüst 
 
Alle PAOS-Modifizierungen wurden mittels 1H-NMR- und 29Si-NMR-Spektroskopie 
hinsichtlich Reinheit, Verzweigungsgrad und Modifizierungsgrad charakterisiert. Die 
Bestimmung des SiO2-Gehaltes erfolgte gravimetrisch nach vollständiger Hydrolyse 
(Kapitel 3). 
Als Epoxidharzmatrix wurde das, bereits in Kapitel 4 vorgestellte, Bisphenol-F 
Epoxidharz EPR 158 verwendet. 
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Von der Firma Süd Chemie wurden unterschiedlich organisch modifizierte 
Schichtsilikate auf der Basis von Montmorillonit (Bentonit) zur Verfügung gestellt. 
Einen Überblick über die Modifizierungen gibt Tabelle 2. 
γ-Aminopropyltriethoxysilan (98 %, ABCR) und Aceton (p.a., VWR) wurden ohne 
weitere Aufarbeitung verwendet. Zur Herstellung weiterer Dispersionen wurden die 
Lösungsmittel Methanol, Ethanol, Chloroform, Isopropanol (alle p.a., VWR) genutzt. 
 
Tabelle 2:  Organische Modifizierungen der verwendeten Schichtsilikate und 
deren Schichtabstände, laut Herstellerangabe und XRD-Messungen. 
Name 
Schichtabstand 
[nm] Modifizierung 
1485 1,7 CH3 N+
(CH2-CH2-O)xH
(CH2-CH2-O)xH
 
848 1,8 
 
784 1,8 
 
804 1,7 H N+
(CH2-CH2-O)xH
(CH2-CH2-O)xH
 
Nanofil 15 2,8 N
CH3
CH3 +
 
Nanofil 32 2,8 N
CH3
+
 
5.2.2 Herstellung der Dispersionen 
Es wurden Dispersionen aus (modifiziertem) PAOS und Schichtsilikaten in Konzen-
trationen von 0,5, 1, 5, 10, 15 wt.-% Schichtsilikat in PAOS hergestellt. Die 
NH3+
NH3+ COOH
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Dispersionen wurden 16 h bei Raumtemperatur mittels Magnetrührer (300 rpm) 
gerührt. Anschließend wurden die Dispersionen 1 h bei 50 °C im Ultraschallbad 
dispergiert. Die Sedimentationsstabilität der Dispersionen wurde über einen Zeitraum 
von 14 Tagen beobachtet und dokumentiert.  
Die Dispersionen konnten durch den Zusatz von HCl als Katalysator hydrolysiert und 
kondensiert und anschließend im Ofen bei 175°C getr ocknet werden. 
Die Herstellung der Nanokomposite erfolgte wie in Kapitel 4 beschrieben. 
5.2.3 Methoden 
Brechungsindex 
Zur Untersuchung der Qualität der Dispersion (Interkalierung/ Exfolierung) der 
Schichtsilikate in PAOS wurde zunächst der Brechungsindex gemessen. Zur 
Bestimmung des Brechungsindex erfolgte eine Abtrennung des sedimentierten Teils 
der Schichtsilikate mit der Zentrifuge, so dass die überstehende Lösung am 
Refraktometer untersucht werden konnte. 
Außerdem wurden die überstehenden Lösungen mittels Laserstrahl hinsichtlich des 
Auftretens des TYNDALL-Effekts geprüft. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Elektronenenergieverlustspektros-
kopie (EELS) 
Für die Bestimmung der Qualität der Dispersion sowie der Schichtabstände der 
Silikatplättchen mittels TEM wurden Kupfernetzchen (Plano, hexagonal, ∅ 3,05 mm) 
mit einem Formvar-Film beschichtet und anschließend mit Kohlenstoff besputtert. Die 
Probe wurde verdünnt und als 10%-ige ethanolische Lösung auf das Netz getropft. 
Das Lösungsmittel wurde bei 40°C im Vakuum entfernt . 
PAOS/Schichtsilikat Dispersionen wurden in ein Gel überführt, getrocknet und 
anschließend zu einem Pulver zermahlen und in ein Harz (EpoFix Kit, Struers) 
eingebettet. So konnten ultradünne Schnitte mit Schichtdicken von ca. 100 bis 150 
nm angefertigt werden.  
Die Messungen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop der Firma 
Zeiss (Libra 120) bei einer Spannung von 120 kV durchgeführt. 
EELS Messungen lassen die Analyse der chemischen Zusammensetzung von 
Nanoteilchen zu. Bei dieser Methode wird die monoenergetische Strahlung, mit der 
die Probe bestrahlt wird, von den Elektronen der Probe unelastisch gestreut. Dabei 
kommt es zu einem Energieverlust, welcher im Energieverlustspektrum dargestellt 
  Kapitel 5   
75 
wird. Anhand der Ionisationskanten im EELS-Spektrum können die einzelnen 
Elemente identifiziert werden. 
 
Cryo-Field Emission Scanning Electron Microscopy (Cryo-FESEM) 
Cryo-FESEM Messungen wurden an einem Feldemissionsrasterelektronenmikroskop 
Hitachi S4800 durchgeführt. Die Proben wurden vor der Messung in flüssigem 
Stickstoff eingefroren und anschließend mit einem Skalpell abgeschlagen. Die 
Untersuchung der Proben erfolgte an der dadurch entstehenden Bruchstelle.  
 
Röntgenstreuung (XRD) 
Zur Bestimmung der Schichtaufweitung in den Dispersionen wurden am Leibniz-
Institut für Polymerforschung e.V. in Dresden XRD-Messungen durchgeführt. Zur 
Messung der Nanokomposite wurde das original Probenmaterial ohne weitere 
Probenpräparation verwendet. Schichtsilikatpulver und Dispersionen wurden in 
einem Glasröhrchen mit einem Durchmesser von 1 mm und einer Wanddicke von 
0,01 mm gemessen. Die Proben wurden an einem XRD 3003 Θ/Θ (Seifert-FPM 
Freiberg / Sa., heute: GE-Inspection Technologies GmbH Freiberg) mit einer 
Spannung von 40 kV untersucht. Als Strahlungsquelle diente eine Cu-Kα-Strahlung 
(Monochromatisierung mittels primärem Multilayer-System). Der Messbereich betrug 
2Θ = 1 ... 30° in symmetrischer Transmission. Im Step -Scan-Mode wurde mit einer 
Messzeit von ∆t = 15 (10) s für jeden Messpunkt, ∆2Θ = 0.05° gearbeitet. 
Die Schichtabstände wurden aus der Lage der Streumaxima durch Anwendung der 
BRAGGschen-Gleichung berechnet (Gleichung 2) 
    
     2 d sin Θ   = n λ     (1) 
Wobei n eine ganze Zahl ist, die die Beugungsordnung beschreibt, λ ist die 
Wellenlänge der eingesetzten Strahlung (Cu-Kα-Strahlung ≈ 0.1542 nm), d ist der 
Schichtabstand zwischen parallelen Gitterebenen und der Streuwinkel wird mit Θ 
bezeichnet. 
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5.3 Ergebnisse und Diskussion  
5.3.1 Stabilität der Dispersionen in Abhängigkeit von PAOS- und Schicht-
silikat-Modifizierung  
Während der Herstellung der Dispersionen konnte ein maximaler Anteil von 15 wt.-% 
Schichtsilikat (55 vol.-%) in PAOS eingebracht werden. Dadurch entstand eine 
pastöse Dispersion. Bei weiterer Erhöhung des Schichtsilikatanteils war eine 
vollständige Benetzung der Plättchen durch PAOS nicht mehr gewährleistet.  
Die Stabilität der Dispersionen wurde nach 10 Tagen anhand der sedimentierten 
Menge Schichtsilikat beurteilt (Tabelle 3).  
Tabelle 3: Stabilität der (modif.) PAOS/ Schichtsilikat Dispersionen nach 10 
Tagen ++ = keine Sedimentation, + = geringe Sedimentation, - = 
ausgeprägte/ vollständige Sedimentation. 
 
PAOS 784 1485 848 804 15 32 
unmodifiziert 
OEt ++ ++ - + - - 
hydrophob 
C16H33 - + + + ++ + 
methyl 
CH3 - - - + - - 
amphiphil 
C16H33 und O(CH2CH2)nOCH3 - ++ +    
 
Als besonders sedimentationsstabil wurden die Dispersionen aus unmodifiziertem 
PAOS und Schichtsilikat 784 und 1485 sowie die Dispersion aus C16H33-PAOS und 
Nanofil 15 bewertet. Sowohl die PAOS- als auch die Schichtsilikat-Modifizierung 
hatten einen Einfluss auf die Stabilität der Dispersionen. Während die Schichtsilikate 
mit langen, hydrophoben Resten (Nanofil 15 und 32) in unmodifiziertem PAOS 
schlecht dispergierbar waren, bildeten sie mit hydrophobem C16H33-PAOS stabile 
Dispersionen. Auch die gute Dispergierbarkeit von Schichtsilikat 1485 in 
amphiphilem (gleichzeitig mit -C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3-Gruppen) PAOS, lässt 
sich mit der guten Verträglichkeit der beiden Modifizierungen erklären. Die PAOS-
Modifizierung löst sich in den organischen Modifizierungen der Schichtsilikate, 
wodurch PAOS leichter zwischen die Schichten diffundieren und diese aufweiten 
  Kapitel 5   
77 
kann. Die Dispersionen des Schichtsilikats 1485 mit amphiphilem und C16H33-PAOS 
sind in Abbildung 2 dargestellt. 
 
       
Abbildung 2:  a) Dispersion aus Schichtsilikat 1485 und amphiphilem (-C16H33 und -
O(CH2CH2)nOCH3) PAOS, b) Dispersion aus Schichtsilikat 1485 und 
C16H33 -PAOS hergestellt durch Rühren bei RT (16 h) und Dispergieren 
im Ultraschallbad bei 50 °C (1 h). 
 
Im Falle geringer Löslichkeit oder bei Unverträglichkeit der organischen 
Modifizierungen kommt es zu einem schnelleren Absetzen der Schichtsilikatpartikel, 
wie es am Beispiel von hydrophobem C16H33-PAOS und dem Schichtsilikat 784 
beobachtet werden konnte (Tabelle 3). Die Schichtsilikate 32 und 804 wurden in den 
Untersuchungen der folgenden Kapitel nicht mehr berücksichtigt, da sie mit keiner 
der verwendeten PAOS-Modifizierungen besonders stabile Dispersionen bildeten.  
Nach dem Zentrifugieren der Dispersionen waren in den überstehenden Lösungen 
visuell keine Partikel zu erkennen. Während der Bestrahlung der zuvor als stabil 
bewerteten Dispersionen mit einem Laser stellte sich eine Trübung der Lösungen 
durch die Streuung der darin vorhandenen Partikel nach dem TYNDALL-Effekt ein. Mit 
steigender Konzentration der Schichtsilikate in den Dispersionen nahm auch die 
Streuintensität zu. Auch die Änderung des Brechungsindex sollte einen Hinweis auf 
das Vorhandensein von Nanopartikeln in der Lösung sowie eine Exfolierung der 
Schichtsilikate liefern [12]. Eine deutliche Änderung des Brechungsindex der 
überstehenden Lösungen nach dem Zentrifugieren konnte jedoch bei keiner der 
Proben verzeichnet werden. Dies lässt darauf schließen, dass die Konzentration der 
Schichtsilikate in den zuvor zentrifugierten Lösungen zu gering war, um eine 
messbare Änderung des Brechungsindex registrieren zu können.  
Zur mikroskopischen Beurteilung der Dispersionen wurden diese am TEM 
untersucht. Eine Schichtaufweitung ließ sich allerdings nicht nachweisen, da durch 
das Auftropfen der Dispersionen auf das TEM-Netz keine Querschnitte sondern nur 
eine Aufsicht zu sehen war (Abbildung 3). 
b) a) 
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Abbildung 3:  TEM-Aufnahmen von Schichtsilikat 848/ CH3-PAOS durch Auftropfen 
einer 10%-igen ethanolischen Lösung der Dispersion auf ein mit 
Formvar beschichtetes Kupfernetz und Verdampfen des 
Lösungsmittels bei 40°C unter Vakuum 
a) scale bar 20 000 nm, b) scale bar 500 nm. 
 
Auch durch die Untersuchung am Cryo-FESEM konnte keine eindeutige Zuordnung 
zu Schichtsilikatstrukturen erfolgen. An der erzeugten Bruchstelle findet man viele 
plättchenförmige Gebilde, die aufgrund der glasartigen Struktur der tiefgekühlten 
Probe auch durch das Brechen der Probe zustande gekommen sein könnten 
(Abbildung 4).  
    
Abbildung 4: cryo-FESEM Aufnahmen in Stickstoff gefrorener und gebrochener 
Dispersionen (scale bar 5 µm) a) PAOS und Schichtsilikat 784, b) 
C16H33-PAOS und Nanofil 15. 
 
Eine aussagekräftige Methode zur Beurteilung der Schichtabstände der 
Schichtsilikate in den Dispersionen sind XRD-Messungen. Diese wurden am Beispiel 
der Schichtsilikate 1485, 784 und 848 durchgeführt. Zum einen wurden als Referenz 
die organisch modifizierten Schichtsilikate als Pulver und das unmodifizierte bzw. 
modifizierte PAOS untersucht, zum anderen die Dispersionen mit (modifiziertem) 
a) 
b) a) 
b) 
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PAOS und Schichtsilikat betrachtet (Abbildungen 5 a bis c). Der Ursprungsreflex aller 
drei Schichtsilikate befindet sich bei 2Theta = 5°,  was einem Schichtabstand von 1,7 
bis 1,8 nm entspricht. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit den Angaben 
des Herstellers (Tabelle 2). Abbildung 5a zeigt die Streukurven des Schichtsilikats 
1485 und der Dispersionen mit unmodifiziertem OEt- und amphiphilem (-C16H33 und -
O(CH2CH2)nOCH3) PAOS.  
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Abbildung 5: XRD - Messungen von Dispersionen a) 5 wt.-% Schichtsilikat 1485 in 
(amphiphilem) PAOS sowie des Schichtsilikatpulvers und OEt- und 
amph. PAOS, b) 5 wt.-% Schichtsilikat 784 in (amphiphilem PAOS) 
sowie des Schichtsilikatpulvers und OEt- und amph. PAOS c) 5 wt.-% 
Schichtsilikat 848 und (C8H17-, C16H33-) PAOS sowie des 
Schichtsilikatpulvers. 
 
Der Ursprungsreflex ist bei den Dispersionen mit unmodifiziertem und amphiphilem 
PAOS noch sehr leicht zu erkennen. Außerdem wurde der Reflex in Richtung 
kleinerer Winkel verschoben. Bei der Dispersion mit unmodifiziertem PAOS liegt 
dieser Reflex bei 2 Theta = 1,9° (4,6 nm), in denen  mit amphiphilem PAOS ist er bei 
2Theta = 1,8° (4,9 nm) zu finden. Die Schichtsilika te sind in beiden Dispersionen 
interkaliert. Die Dispersion mit unmodifiziertem PAOS weist außerdem einen breiten 
Reflex bei 2Theta = 8,5 ° auf. Dieser Reflex stammt  von PAOS, wie dessen 
Streukurve belegt. 
In den Streukurven der Dispersionen mit Schichtsilikat 784 (Abbildung 5b) lässt sich 
anhand eines sehr schwachen Reflexes bei 2 Theta = 5° ebenfalls ein kleiner 
Rückstand des ursprünglichen Schichtsilikats 784 erkennen, der bei unmodifiziertem 
PAOS etwas stärker ausgeprägt ist. Das heißt, die Schichtsilikate unterliegen einer 
nahezu kompletten Schichtaufweitung mit kleinen Resten von Agglomeraten. Das 
Schichtsilikat 848 lässt sich durch unmodifiziertes PAOS in Dispersion vollständig 
exfolieren, während mit C8H17-modifiziertem PAOS keine vollständige 
Schichtaufweitung erzielt werden konnte, wie der noch deutlich zu erkennende 
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Reflex bei 2 Theta = 5° veranschaulicht. Dieser Eff ekt wird durch die Anwendung von 
C16H33-modifiziertem PAOS verstärkt (Abbildung 5c). Auch diese Streukurven weisen 
breite Reflexe im Bereich von 2Theta= 7,5 bis 8,5° auf, welche von (modifiziertem) 
PAOS stammen. Auf die Darstellung der Streukurven von (modifiziertem) PAOS 
wurde in Abbildung 5c der Übersichtlichkeit wegen verzichtet.  
Zusätzlich wurden Dispersionen aus Schichtsilikaten und Epoxidharz mittels XRD 
untersucht. Diese Messungen sind in Abbildung 6 zusammen mit den Streukurven 
der Schichtsilikatpulver und der des reinen Epoxidharzes dargestellt. 
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Abbildung 6: XRD-Messungen von Schichtsilikatpulvern und Dispersionen             
a) Schichtsilikat 784 Pulver, b) Schichtsilikat 848 Pulver,                      
c) Schichtsilikat 1485 Pulver, d) 5 wt.-% Schichtsilikat 1485 und EP,    
e) 5 wt.-% Schichtsilikat 784 und EP, f) 5 wt.-% Schichtsilikat 848 und 
EP, g) EP. 
 
Vergleicht man die Streukurven der EP/ Schichtsilikat - Dispersionen mit denen der 
PAOS/ Schichtsilikat - Dispersionen aus Abbildung 5, so wird deutlich, dass es 
sowohl mit PAOS als auch mit dem EP-Harz möglich war, die Schichtsilikate 
vollständig aufzuweiten. Dies trifft vor allem auf das Schichtsilikat 848 zu, welches 
mit unmodifiziertem PAOS und EP-Harz exfoliert werden kann. Das Schichtsilikat 
1485 lässt sich im EP-Harz ebenfalls komplett delaminieren, während es in 
(amphiphilem) PAOS nur interkaliert wird. Den deutlichsten Unterschied in der 
Schichtaufweitung mittels PAOS und EP-Harz stellt das Schichtsilikat 784 dar. Es 
lässt sich durch PAOS nahezu komplett aufweiten, während in der Dispersion mit 
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dem EP-Harz lediglich eine Interkalierung beobachtet wurde, welche an einem 
Reflex bei 2Theta = 2,7 ° (3,4  nm) zu erkennen ist .  
5.3.2 Dispergieren von Schichtsilikaten in einem Lösungsmittel 
Alternativ zu den Schichtsilikat/ PAOS-Dispersionen wurden Versuche zur 
Dispergierbarkeit der Partikel in organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Durch die 
Zugabe eines Lösungsmittels wird die Viskosität der Dispersion verringert, was eine 
Diffusion der Lösungsmittelmoleküle zwischen die Schichten erleichtern sollte. Für 
diese Versuche wurden die Lösungsmittel Methanol, Ethanol, Aceton, Isopropanol 
und Chloroform verwendet. Die Stabilität der Dispersionen wurde beispielhaft am 
Schichtsilikat 1485 beobachtet. Keines der Lösungsmittel bildete mit dem 
Schichtsilikat stabile Dispersionen. Mit Aceton, Ethanol und Chloroform wurden 
Dispersionen erhalten, die einige Stunden stabil waren. Bei allen anderen 
Lösungsmitteln setzten sich die Schichtsilikate sofort nach dem Dispergieren wieder 
vollständig ab. 
5.3.3 Aushärten von PAOS/ Schichtsilikat-Dispersionen 
Die auf einen Objektträger aufgetropften und durch Hydrolyse und Kondensation 
ausgehärteten Dispersionen waren sehr spröde. Es ließen sich lediglich 
zusammenhängende Stücke einer Größe von ca. 20 mm² herstellen. Diese wurden 
zu einem Pulver zermahlen, in ein Harz eingebettet und mittels TEM untersucht 
(Abbildung 7).  
 
    
Abbildung 7:  TEM-Aufnahmen der ausgehärteten PAOS/Schichtsilikat (10% 
Aceton)-Dispersionen, 5 wt.-% Schichtsilikat 784 und unmodif. PAOS  
a) scale bar 2000 nm, b) scale bar 500 nm. 
 
EELS 1 
EELS 2 
b) a) 
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Bei den Aufnahmen handelt es sich um eine Probe mit 5 wt.-% Schichtsilikat 784 und 
unmodifiziertem PAOS. Auffällig sind die ca. 100 nm dicken lamellenartigen 
Strukturen, die PAOS hier bildet. Diese lassen sich reproduzierbar darstellen. 
Berechungen auf der Grundlage einer spezifischen Schichtsilikatoberfläche von 700 
m²/g für vollständig vereinzelte Schichten [13], ergaben einen maximalen 
Schichtabstand von 22 nm bei absolut idealer Verteilung der einzelnen Schichten (   
5 wt.-%) im PAOS und unter der Voraussetzung, dass während des Aushärtens eine 
50%-ige Umwandlung von PAOS zu SiO2 stattfindet. 
TEM-Aufnahmen der, im Rahmen dieser Arbeit hergestellten, PAOS/Schichtsilikat 
Nanokomposite lassen aber auch Schichtsilikat-Agglomerate erkennen, die eine nur 
teilweise Schichtaufweitung und keine Exfolierung zeigen (Abbildung 8).  
 
Abbildung 8:  TEM-Aufnahme der ausgehärteten PAOS/Schichtsilikat (10% Aceton) 
Dispersion mit 5 wt.-% Schichtsilikat 784 und unmodif. PAOS (scale 
bar 500 nm). 
 
Zur Klärung der Zusammensetzung der Lamellenstruktur wurden am TEM 
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) Messungen durchgeführt (Abbildung 
9). Dafür wurde jeweils an einer Stelle mit (EELS 2) bzw. ohne erkennbares 
Schichtsilikat (EELS 1) gemessen, wie in Abbildung 7b markiert. Die Messungen 
beschränkten sich auf die Elemente Silizium, Eisen und Aluminium, wobei die beiden 
letzteren wesentlich für die Schichtsilikate sind und eine Unterscheidung zu PAOS 
ermöglichen. In den Bereichen ohne Schichtsilikate konnte lediglich Silizium 
detektiert werden, während im Bereich der Schichtsilikate zusätzlich schwache 
Ionisierungskanten von Eisen und Aluminium zu sehen sind. Die EELS-Messungen 
bestätigen, dass es sich bei den Lamellen um eine Si-O-haltige Struktur handelt. 
 
500 nm 
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Eventuell liegt auch eine Abgrenzung dieser Lamellen durch die Schichtsilikate vor, 
wie es die TEM-Aufnahmen aus Abbildung 7 vermuten lassen.  
 
ohne Schichtsilikat (EELS 1, Abb. 7b)  mit Schichtsilikat (EELS 2, Abb. 7b) 
       Silizium          Silizium 
 
       Aluminium         Aluminium 
     
              Eisen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9:  EELS-Messungen an einer ausgehärteten PAOS/Schichtsilikat (10% 
Aceton)-Dispersionen, 5 wt.-% Schichtsilikat 784 und unmodif. PAOS, 
jeweils an einer Stelle mit bzw. ohne Schichtsilikat (Abbildung 7b). 
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Ähnlich erscheinende Lamellenstrukturen wie in Abbildung 7 wurden in 
verschiedenen Polymer/ Schichtsilikat Nanokompositen mit einer teilkristallinen 
Polymermatrix wie z. B. PEO [14], Polyamid-6 [15] oder Poly-L-Lactiten [16] 
beschrieben. Einige Lamellenstrukturen weisen innerhalb der Lamellen zusätzlich 
eine Querstruktur auf, die auch bei den von uns hergestellten PAOS/ Schichtsilikat-
Kompositen zu beobachten war (Abbildung7). HARRATS et al. beschäftigten sich mit 
dem Einfluss der Schichtsilikate auf die Kristallisation der Matrix [17]. Schichtsilikate 
eignen sich als Keimbildner für die Kristallisation verschiedener Polymere [18]. 
Allerdings lassen sich eine höhere Kristallinität und eine höhere 
Kristallisationsgeschwindigkeit nur mit geringen Schichtsilikatkonzentrationen           
(≤ 2 wt.-%) erreichen, die nicht vollständig exfoliert sondern gut interkaliert sein 
müssen [14,19]. Anderenfalls wirken die Silikatschichten eher behindernd auf das 
Kristallwachstum. Die Erkenntnisse aus den zuvor erwähnten Untersuchungen in 
teilkristallinen Polymeren lassen den Schluss zu, dass die Schichtsilikate auch in 
unserem Fall eine Umwandlung von PAOS in kristalline Si-O-Strukturen fördern, was 
jedoch nicht nachgewiesen werden konnte. 
Der Vergleich mit einem analogen Nanokomposit mit Epoxidharz, aber gleichem 
PAOS/ Schichtsilikat-Verhältnis, ergab ebenfalls Schichtabstände in der 
Größenordnung von 100 nm. Daneben lagen allerdings auch Schichtpakete mit 
einem wesentlich geringeren Schichtabstand vor. Angenommen, dass kein EP 
zwischen die Schichten diffundiert, sollten auch hier Schichtabstände von 22 nm 
vorliegen. Da dies allerdings eher unwahrscheinlich ist, wird mit einem Eindringen 
von PAOS und EP-Harz in die Schichtzwischenräume ein Abstand von ca. 400 nm 
erwartet. Eine Schrumpfung des EP-Harzes während des Aushärtens wurde in die 
Berechnungen nicht mit einbezogen. 
Die Lamellenstrukturen konnten außerdem in den folgenden EP/ (modifiziertes) 
PAOS/ Schichtsilikat – Kombinationen beobachtet werden (Tabelle 4). In Proben 
ohne PAOS traten mit keiner Schichtsilikat-Modifizierung Lamellen auf. Auch mit 
amphiphilem PAOS und mit dem Schichtsilikat 1485 wurden in keiner der 
Kombinationen Lamellen beobachtet. Die mit einer langen Alkylkette modifizierten 
Schichtsilikate 784 und 848 bildeten mit allen getesteten PAOS-Modifizierungen, 
außer dem amphiphilen PAOS, Lamellen.  
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Tabelle 4: Auftreten von Lamellen bei unterschiedlichen PAOS- und 
Schichtsilikat-Modifizierungen mit EP-Harz. 
PAOS-Modifizierung 1485 784 848 
ohne    
-OEt  x x 
-CH3  x x 
-C8H17  x x 
-C16H33  x x 
amphiphil*    
* amphiphil = -C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3  
Zur Verbesserung der Verträglichkeit der Komponenten sowie für den Aufbau eines 
dichten Netzwerkes wurde in einem weiteren Schritt das Schichtsilikat 784 mit          
γ-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) modifiziert und ebenfalls mit PAOS 
ausgehärtet. APTES kann eine Reaktion sowohl mit der organischen Modifizierung 
des Schichtsilikats 784 als auch mit PAOS eingehen (Abbildung 10). 
Nebenreaktionen, die durch die Ammoniumgruppe in der organischen Modifizierung 
des Schichtsilikats entstehen könnten, können hier vernachlässigt werden, da diese 
Gruppe im Schichtsilikat durch starke Wechselwirkungen fest an die 
Schichtsilikatoberfläche gebunden ist. 
Ein Modellversuch mit Decansäure und APTES unter den gleichen Bedingungen wie 
in Abbildung beschrieben bestätigt die Reaktion zu einem Amid (FT-IR Spektrum). 
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Abbildung 10:  Reaktionsschema der Reaktion von APTES mit der 
Schichtsilikatmodifizierung 784 und PAOS 
 
In den TEM-Aufnahmen der ausgehärteten Komposite in Abbildung 11 sind wie in 
den Abbildungen 7 und 8 die Lamellenstrukturen von PAOS zu erkennen. Zum Teil 
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wurden diese Strukturen zerstört, was der Probenvorbereitung, der Anfertigung 
ultramikrotomer Schnitte, geschuldet sein kann. Ansonsten unterscheiden sie sich 
aber nicht von den zuvor beobachteten Lamellen. Eine Querstruktur ist auch hier zu 
erkennen und die Dicke von etwa 100 nm stimmt mit der der zuvor untersuchten 
PAOS/ Schichtsilikat Nanokomposite ohne APTES überein. 
   
Abbildung 11: TEM-Aufnahmen der ausgehärteten PAOS/Schichtsilikat 784 
Dispersionen mit APTES  
 a) scale bar 2000 nm, b) scale bar 500 nm. 
 
5.4 Schlussfolgerungen 
In diesem Kapitel wurde die Dispergierbarkeit organisch modifizierter Schichtsilikate 
in PAOS sowie in seinen verschiedenen Modifizierungen untersucht. Ziel war es den 
maximal dispergierbaren Anteil an Schichtsilikat in PAOS zu ermitteln und anhand 
der Stabilität und Qualität der Dispersionen Informationen über die Verträglichkeit 
von Schichtsilikat und PAOS sowie zum Einfluss von PAOS auf die Schichtabstände 
zu erhalten.  
Durch schrittweise Erhöhung des Schichtsilikatanteils konnte eine maximale 
Konzentration von 15 wt.-% in PAOS eingebracht werden. Dies entspricht einem 
Volumenanteil von 55 vol.-%. Um eine deutliche Verbesserung der 
Barriereeigenschaften in Kombination mit der in Kapitel 4 verwendeten EP-Matrix zu 
erreichen, wurde mit Anteilen von 30 bis 40 wt.-% kalkuliert. Dies ist allerdings nur in 
Kombination mit einem Lösungsmittel möglich, wodurch eine vollständige Benetzung 
der Silikatschichten stattfinden kann. 
Es ergaben sich deutliche Unterschiede bezüglich der Stabilitäten der Dispersionen, 
jeweils in Abhängigkeit von der PAOS- bzw. Schichtsilikatmodifizierung. Diese 
Unterschiede wurden sowohl visuell als auch mittels Transmissions-
b) 
 
500 nm 
a) 
 
2000 nm 
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elektronenmikroskopie (TEM), Brechungsindex und Röntgenstreuung (XRD) 
analysiert.  
Besonders stabile Dispersionen wurden im Falle ähnlicher Molekülstrukturen der 
organischen Modifizierungen von Schichtsilikat und PAOS gefunden. Beispiele dafür 
sind Dispersionen der Schichtsilikate 784 in unmodifiziertem PAOS, 1485 in 
unmodifiziertem sowie in amphiphilem (-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS oder 
Nanofil 15 in hydrophobem C16H33-PAOS, die nach 10 Tagen visuell keine 
Sedimentation zeigten (Tabelle 3). Für diese Dispersionen wurden 
Schichtaufweitungen infolge Diffusion von PAOS zwischen die Silikatschichten 
mittels XRD-Messungen nachgewiesen. Die Aufnahme der XRD-Kurven stellt die 
zuverlässigste der hier verwendeten Analysemethoden dar. Die Methode stößt 
jedoch an ihre Grenzen im Falle von Schichtabständen > 8 nm. In diesem Fall wäre 
die Röntgen-Kleinwinkelstreuung die Methode der Wahl. Allerdings ist auch diese auf 
Systeme mit Ordnung beschränkt und liefert deshalb bei vollständiger Exfolierung 
keine brauchbaren Ergebnisse.  
PAOS ist sowohl geeignet, nach Anpassung der Verträglichkeit Schichtsilikate zu 
dispergieren, als auch die Schichtabstände der Schichtsilikatplättchen zu vergrößern. 
Das erfolgt durch Eindringen von PAOS in die Schichtzwischenräume und die damit 
verbundene Umhüllung der Schichtsilikatplättchen durch PAOS. Die einzelnen 
Silikatplättchen werden infolge der guten Löslichkeit der jeweiligen Modifizierungen 
ineinander sterisch stabilisiert. Aber auch das im Rahmen dieser Arbeit verwendete 
Bisphenol-F-Epoxidharz eignet sich zur Exfolierung von Schichtsilikaten nach 
Dispergieren. Auch für das EP-Harz gilt eine Abhängigkeit des Ausmaßes der 
Exfolierung von der Verträglichkeit des Harzes mit der Schichtsilikatmodifizierung. 
Die Aushärtung einiger PAOS/ Schichtsilikat Dispersionen bei Temperaturen von  
175 °C führt zu lamellenartigen Strukturen, die mit tels TEM-Aufnahmen visualisiert 
wurden. Durch EELS-Messungen an verschiedenen Positionen der Lamellen sowie 
im Bereich mit Schichtsilikat konnte nachgewiesen werden, dass die Lamellen aus 
SiO2, gebildet durch die Umwandlung von PAOS, bestehen. Diese Annahme wurde 
auch dadurch bekräftigt, dass die Lamellen nur in den Nanokompositen mit PAOS 
auftreten. Ob diese durch Schichtsilikatplättchen voneinander abgegrenzt sind, wie 
manche TEM-Bilder vermuten lassen, konnte mit diesen Untersuchungen nicht 
eindeutig geklärt werden. Im Bereich der Lamellen konnten lediglich Silizium und 
geringe Spuren der nur in den Schichtsilikaten vorkommenden Elemente Al oder Fe 
  Kapitel 5   
89 
nachgewiesen werden. Die Konzentration dieser Elemente ist jedoch so gering, dass 
einzelne Silikatplättchen mit dieser Methode nicht unbedingt erkannt werden 
müssen. Sollte es sich bei diesen Lamellen um eine Vorstufe der EP/ PAOS/ 
Schichtsilikat Nanokomposite handeln, die zum Teil auch noch in den ausgehärteten 
Kompositen mit EP-Harz zu erkennen sind, würde dies bedeuten, dass die 
Silikatschichten während des Dispergierens in PAOS zunächst auf Abstände von 
mehr als 100 nm aufgeweitet werden und anschließend, nach dem Zusatz von EP, 
wieder auf geringere Abstände zusammen gehen würden. Ein solches Verhalten ist 
eher unwahrscheinlich. Das belegen auch Berechnungen der idealen 
Schichtabstände mit und ohne Epoxidharz. So wären theoretisch nach der Zugabe 
des EP-Harzes etwa zwanzigmal so große Aufweitungen wie ohne EP-Harz zu 
erwarten. Allerdings hatte zu diesem Zeitpunkt der Untersuchungen noch keine 
Optimierung der Dispergierbedingungen aller Komponenten statt gefunden, so dass 
die hohe Abweichung von idealen und gemessenen Schichtabständen, seine 
Ursache in einer inhomogenen Verteilung der Silikatschichten in der Matrix haben 
kann. Es kann davon ausgegangen werden, dass der wahre Vorläufer der 
entstehenden Komposite in den TEM-Aufnahmen nicht zu sehen ist. Bei den 
Lamellen handelt es sich vermutlich eher um einen Nebeneffekt, der vor allem bei 
hydrophoben Schichtsilikat-Modifizierungen, wie sie im Schichtsilikat 784 und 848 zu 
finden sind, in Kombination mit (modifiziertem) PAOS auftritt.   
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Kapitel 6 
Nanokomposite auf der Basis von Schichtsilikaten, PAOS 
und Epoxidharz 
6.1 Einleitung 
Gelingt es, Schichtsilikate optimal in der Matrix zu dispergieren, ist mit einer 
Verbesserung der mechanischen und anderer Eigenschaften zu rechnen [1,2,3,4]. 
Zurückzuführen ist das auf eine enorme Vergrößerung des Aspektverhältnisses 
durch die Separation der Schichten. Am günstigsten ist das Aspektverhältnis beim 
Vorliegen komplett exfolierter Silikatschichten. Gleichzeitig wird die, die 
Eigenschaften des Komposites bestimmende, Grenzfläche zwischen Schichtsilikat 
und Matrix signifikant vergrößert. Die Unterschiede zwischen Interkalierung und 
Exfolierung sowie der Mechanismus der Exfolierung wurden ausführlich in Kapitel 4 
beschrieben. 
Bei der Herstellung von Nanokompositen spielt, für die Entfaltung der den 
Nanokompositen eigenen vorteilhaften Eigenschaften, die Dispergierung der Partikel 
in der Matrix eine wesentliche Rolle. In früheren Arbeiten haben sich Methoden mit 
einem hohen Energieeintrag bewährt [5,6]. Dazu gehören der Einsatz von Ultraschall 
oder Ultraturrax [7]. Häufig werden die Schichtsilikate zuerst in einem Lösungsmittel 
gequollen [8,9]. KORNMANN et al. stellten fest, dass eine gute Dispergierung, das heißt 
eine homogene Verteilung der Partikel in der Matrix, im mikroskopischen Bereich 
proportional zur Separation der Schichten im Nanometer-Bereich ist [10]. Einfaches 
Rühren ist aufgrund des damit verbundenen geringen Energieeintrages meist nicht 
geeignet, die Schichtsilikatpakete aufzubrechen und die Schichten zu separieren [11] 
Dabei kommt es, aufgrund der noch großen Partikel, oft zur Sedimentation der 
Schichtsilikate, z.B. während des Aushärtens des Matrixharzes durch Verringerung 
der Viskosität des Systems bei erhöhter Temperatur. Sedimentation ist nicht nur 
abhängig von der Partikelgröße und der Viskosität des verwendeten Matrixharzes, 
sondern auch von der Organophilie der Schichtsilikate sowie der Gelzeit der 
Schichtsilikat/Harz-Mischungen [11].  
Eine Exfolierung spiegelt sich auch in der Glasübergangstemperatur (Tg) wider. 
Sowohl erhöhte [12] als auch niedrigere Tg [13] als im Matrixpolymer konnten nach dem 
Zusatz von Schichtsilikaten gemessen werden. Das EP-Netzwerk wird bei einer 
Exfolierung an vielen Stellen durch die Schichtsilikate unterbrochen, was zu einer 
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Abnahme des Tg führt [13,14]. Weitere Unterbrechungen des Matrixnetzwerkes sind auf 
die Alkylketten der organischen Modifizierung an den Grenzflächen zurück zu führen. 
Es kommt zu einem Weichmacher-Effekt, der umso stärker ausgeprägt ist, je stärker 
die Schichtsilikate exfoliert sind. NUTT et al. erklären die Änderungen des Tg in 
Schichtsilikat/ Polymer Nanokompositen anhand des domain relaxation models 
(Abbildung1) [15]. Diese Theorie unterteilt die molekulare Struktur der Nanokomposite 
in drei Domains. Domain 1 grenzt direkt an die Schichtsilikate. Hier sind die EP-
Moleküle an die Schichtsilikate bzw. deren organische Modifizierung angebunden, 
was zu einer eingeschränkten Beweglichkeit der Moleküle in dieser Region führt. 
Domain 2, eine Region mit schnellerer Relaxation, befindet sich zwischen den 
Silikatschichten, aber isoliert vom Bulk. Domain 3 ist die Bulkregion, die den gleichen 
Tg aufweist wie das reine Polymer ohne Schichtsilikat. Je nach Größe der Regionen 
im vorliegenden Nanokomposit variiert der Tg. Liegt ein Nanokomposit mit exfolierten 
Schichtsilikaten vor, entsteht ein Mangel an Domain 2 mit hoher Beweglichkeit, was 
zu einem ähnlichen oder höheren Tg als im reinen Polymer führt. Viele Polymer/ 
Schichtsilikat Nanokomposite zeigen jedoch interkalierte Strukturen und somit 
sinkende Tg [16]. 
 
Abbildung 1:  Das domain relaxation model von NUTT et al. [15] stellt die eingeschränkte 
Mobilität der Moleküle in interkalierten oder exfolierten Nanokompositen 
dar. 
 
Nanokomposite mit exfolierten Schichtsilikaten können verbesserte 
Barriereeigenschaften, z.B. gegenüber Wasserdampf oder Sauerstoff im Vergleich zu 
den Matrixpolymeren aufweisen [17,18]. Dieses Phänomen entsteht durch die parallele 
Anordnung gasundurchlässiger, delaminierter Schichtsilikate mit einem hohen 
Aspektverhältnis als physikalische Barriere für die Diffusion fremder Moleküle [19]. 
Eine eingehende Untersuchung der Barriereeigenschaften von Polymer/ 
Schichtsilikat Nanokompositen wird in Kapitel 7.3.4 beschrieben. 
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Nanokomposit-Strukturen, in denen ein organisches Polymer bei der Separation von 
Schichtsilikatplättchen durch ein Siliziumdioxidnetzwerk ersetzt wird, werden von 
LETAIEF et al. beschrieben. Es gelang Ihnen, mit Hilfe eines, über SOL-GEL Technik 
aus Tetraethoxysilan oder Tetramethoxysilan und trifunktionellen Silanen erzeugten, 
Silika-Netzwerks die Silikatschichten organisch modifizierter Schichtsilikate 
vollständig zu delaminieren, wobei nach der Kalzinierung ein rein anorganisches 
Material entsteht, welches lediglich aus Schichtsilikat und SiO2 besteht (Abbildung 2) 
[20, 21]
. Neben Eigenschaften, wie einer großen spezifischen Oberfläche, sind diese 
Materialien einfach zu funktionalisieren, z.B. durch Pfropfen mit Organosilanen. 
 
Abbildung 2: Bildung poröser SiO2/Schichtsilikat Nanokomposite [20]. 
 
Diese SiO2/Schichtsilikat Nanokomposite unterscheiden sich von den durch BREU et 
al. beschriebenen, so genannten Pillared Clays, durch die vollständige Dispersion 
der einzelnen Silikatplättchen in einer SiO2-Matrix. Pillared Clays hingegen sind 
durch, vorrangig aus Polykationen oder Metalloxiden (z.B. auch SiO2 aus TEOS) 
aufgebaute Säulen (Pillars), gekennzeichnet, die die Silikatschichten permanent 
separieren und so ein dreidimensionales mikroporöses Material mit festen 
Silikatschichtabständen im Bereich von einigen Nanometern generieren (Abbildung 
3) [22,23,24,25].  
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Abbildung 3:  Herstellung von „Pillared Clays“ durch den Austausch kationischer 
Abstandshalter [22]. 
In Kapitel 4 wurden Komposite aus Epoxidharz und organisch modifizierten 
Schichtsilikaten untersucht. TEM- Aufnahmen und Festkörper-NMR-Messungen 
zeigten eine starke Abhängigkeit der Schichtaufweitung von der organischen 
Modifizierung der Schichtsilikate [26]. Obwohl einige Proben delaminierte Schichten 
hervor brachten, konnten trotzdem keine vollständig exfolierten Strukturen 
beobachtet werden. Außerdem kann die Verteilung der Schichtsilikate in der Matrix 
als nicht homogen bezeichnet werden. Um eine Verbesserung bezüglich 
Schichtaufweitung und Homogenität der Proben zu erzielen, soll PAOS als 
Verträglichkeitsvermittler zwischen Schichtsilikatmodifizierung und Epoxidharz 
eingesetzt werden [27]. 
In diesem Kapitel werden Ergebnisse zu Herstellung und Charakterisierung von 
Nanokompositen, basierend auf Schichtsilikaten und EP-Harz vorgestellt. 
Schwerpunkte bilden dabei der Einfluss von hoch verzweigtem Polyalkoxysiloxan 
(PAOS) auf die Separation der Schichtsilikatplättchen und das Potenzial von PAOS 
zur Verbesserung der Kompositeigenschaften gegenüber herkömmlichen EP/ 
Schichtsilikat Nanokompositen ohne PAOS (Kapitel 4). Gegenstand der 
Untersuchungen ist neben der direkten Wirkung von PAOS auf die Exfolierung der 
Schichtsilikate auch der Einfluss der Dispergier- und Härtungsbedingungen auf die 
Qualität der resultierenden Nanokomposite. Durch in situ Umsetzung von PAOS 
gebildetes SiO2 und dessen Einfluss auf das dreidimensionale EP-Netzwerk werden 
in die Untersuchungen einbezogen. 
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6.2 Experimentelles 
6.2.1 Materialien 
Bei dem verwendeten Epoxidharz handelt es sich um ein heiß härtendes System, 
bestehend aus Bisphenol-F-diglycidylether (EPR 158, Firma Bakelite) und dem 
Härter Methylhexahydrophthalsäureanhydrid (Curing Agent 868, Bakelite). Die 
Härtung wird durch den Zusatz eines aminischen Katalysators (Catalyst EPON 845, 
Hexion) beschleunigt. Aceton (p.a., VWR) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. 
Das, für die Herstellung der Komposite verwendete, PAOS wurde durch eine 
Eintopfreaktion hergestellt (Kapitel 3). Die Charakterisierung erfolgte mittels 1H und 
29Si-NMR Spektroskopie. Der SiO2-Gehalt der Probe wurde gravimetrisch nach 
vollständiger Hydrolyse, wie in Kapitel 3 beschrieben, bestimmt (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1: Eigenschaften von PAOS. Die 1H-NMR und 29Si-NMR Daten befinden sich 
in Kapitel 3. 
PAOS Charge AO 02 AO 19 AO 27b 
Verzweigungsgrad 0,49 0,46 0,49 
SiO2-Gehalt [%] 48,1 49,3 50,3 
 
Schichtsilikate (Bentonit) mit unterschiedlichen organischen Modifizierungen wurden 
von Süd Chemie zur Verfügung gestellt (Tabelle 2).  
 
Tabelle 2: Organische Modifizierungen der verwendeten Schichtsilikate und deren 
Schichtabstände laut Herstellerangabe und XRD-Messungen. 
Name 
Schichtabstand 
[nm] Modifizierung 
1485 1,7 
 
848 1,8 
 
784 1,8 
 
NH3+ COOH
NH3+
CH3 N
+
CH2CH2OH
CH2CH2OH
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6.2.2 Herstellung der Nanokomposite 
Für die Herstellung der Komposite wurden verschiedene Dispergierhilfen verwendet 
(Magnetrührer, Ultraturrax Heidolph, Typ DIAX 900, Sonotrode- Bandelin Electronics, 
Typ HD 60), die einen unterschiedlich hohen Energieeintrag ermöglichten. Die 
Harzkomponenten wurden im Verhältnis 100 Massenteile Harz, 90 Massenteile 
Härter und 1 Massenteil Katalysator gemischt. Nach dem Dispergieren wurden die 
Proben im Vakuum entgast und anschließend für 16 Stunden bei 175 °C gehärtet. 
Die optimale Härtungstemperatur wurde mittels DSC bestimmt (Abbildung 4). 
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Abbildung 4:  DSC-Messung (1.Aufheizen) der flüssigen Komponente EPR 158. 
 
6.2.3 Methoden 
Röntgenstreuung (XRD) 
Die Messungen wurden am Leibniz-Institut für Polymerforschung e.V. in Dresden 
durchgeführt. Zur Messung der Nanokomposite wurde das original Probenmaterial 
ohne weitere Probenpräparation verwendet. Die Schichtsilikatpulver wurden in einem 
Glasröhrchen mit einem Durchmesser von 1 mm und einer Wanddicke von 0,01 mm 
gemessen. Die Proben wurden an einem XRD 3003 Θ/Θ (Seifert-FPM Freiberg / Sa., 
heute: GE-Inspection Technologies GmbH Freiberg) mit einer Spannung von 40 kV 
untersucht. Als Strahlungsquelle diente eine Cu-Kα-Strahlung (Monochromatisierung 
mittels primärem Multilayer-System. Der Messbereich betrug 2Θ = 1 ... 30° in 
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symmetrischer Transmission. Im Step-Scan-Mode wurde mit einer Messzeit von      
∆t = 15 (10) s für jeden Messpunkt, ∆2Θ = 0.05° gearbeitet. 
Die Schichtabstände wurden aus der Lage der Streumaxima durch Anwendung der 
BRAGGschen-Gleichung berechnet (Gleichung 1) 
    
     2 d sin Θ   = n λ    (1) 
Wobei n eine ganze Zahl ist, die die Beugungsordnung beschreibt, λ ist die 
Wellenlänge der eingesetzten Strahlung (Cu-Kα-Strahlung ≈ 0.1542 nm), d ist der 
Schichtabstand zwischen parallelen Gitterebenen und der Streuwinkel wird mit Θ 
bezeichnet. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Zur Untersuchung der Proben am Transmissionselektronenmikroskop (Zeiss, Libra 
120, Spannung 120 kV) wurden, mit Hilfe eines Diamantmessers, ultramikrotome 
Schnitte (Reichert/Jung, Ultramicrotome) mit einer Dicke von etwa 100 bis 150 nm 
angefertigt und auf einem 200 mesh Kupfernetz gesammelt. Zur Auswertung und 
Bestimmung der Verteilung der Schichtabstände, sowie des mittleren 
Schichtabstandes wurde eine halb quantitative Auswertemethode herangezogen, 
welche in Kapitel 5 ausführlich beschrieben wird. 
 
Festkörper 1H-NMR longitudinale Relaxationszeit (1H T1) 
NMR Relaxationsmessungen wurden mit dem minispec mq20 der Firma Bruker 
durchgeführt. Es wurde bei einer Temperatur von 40 °C und einer Frequenz von     
20 MHz gemessen. Zur Auswertung der Messungen wurde eine neue Methode 
entwickelt, die in Kapitel 4 beschrieben ist. 
 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
DSC-Messungen wurden am DSC 204 (Netzsch) unter Stickstoffatmosphäre und mit 
einer Aufheizrate von 10 K/min. durchgeführt. Die Glastemperatur der Komposite 
wurde nach dem 2. Aufheizen aus dem Wendepunkt des stufenartig dargestellten 
Glasübergangs ermittelt. 
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6.3 Ergebnisse und Diskussion 
6.3.1 Einfluss der Dispergierbedingungen 
Aufgrund des unterschiedlichen Energieeintrages üben Art und Dauer der 
Dispergierung einen wesentlichen Einfluss auf den Grad der Separation der 
Silikatschichten aus. Tabelle 3 gibt einen Überblick über die, mit den angewendeten 
Dispergiermethoden, erhaltenen Ergebnisse.  
 
Tabelle 3:  Einfluss der Dispergiermethode, 0,5 wt.-% Schichtsilikat 1485, 5 wt.-% 
PAOS. 
Dispergiermethode Energieeintrag 
mittl. Schichtabstand* 
[nm]* 
Tg 
[°C] 
Magnetrührer (17 h) gering sedimentiert 98,5 
erhitzen (5h, 75°C) gering 1,7 98,6 
Zahnscheibe (1h) hoch 5,5 88,1 
Ultraturrax (1h) hoch 7,1 93,1 
Ultraschall (3 min.) sehr hoch 9,6 92,0 
Ultraturrax+Ultraschall 
(1h + 3 min.) sehr hoch 8,3 85,6 
*bestimmt durch TEM 
Der niedrigste Energieeintrag erfolgte mit einem einfachen Magnetrührer. Dabei kam 
es zur Sedimentation der Schichtsilikatteilchen während des Aushärtens. 
Anschließend wurde der Energieeintrag durch Zahnscheibe, Ultraturrax oder 
Ultraschall gesteigert. Durch die Verwendung des Ultraturrax konnte eine 
Schichtaufweitung auf 7,1 nm festgestellt werden. Der Einsatz des Ultraturrax führt 
allerdings, wie in der Literatur beschrieben, zu einer teilweisen Zerstörung der 
Schichtsilikat-Plättchen [8] (Abbildung 5). Das beste Ergebnis bezüglich der 
Schichtabstände wird durch den Einsatz von Ultraschall erzielt. Damit können die 
Schichten bis zu einem Abstand von durchschnittliche 9,6 nm aufgeweitet werden 
(Abbildung 5a). Dieser Effekt wurde auch schon mehrfach in der Literatur 
beschrieben [8,28]. Visuell unterscheiden sich die nicht sedimentierten Proben kaum. 
Alle Proben sind hell, aber trüb 
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 a) 
 
 b) 
 
 
Abbildung 5: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) a) mit Ultraschall b) mit Ultraturrax 
und Ultraschall. 
 
Die Glasübergangstemperatur der Probe, die mit Ultraschall behandelt wurde, liegt 
mit 92,0 °C deutlich unter den Werten der anderen P roben. Nach XIDAS et al. [29] wird 
in exfolierten Schichtsilikaten ein größerer Volumenanteil des Epoxidharzes durch 
eine große organisch modifizierte Schichtsilikatoberfläche beeinflusst, was zu einem 
Weichmachereffekt und zur Störung des Netzwerkaufbaus durch die 
Organomodifizierung und somit zu einer Absenkung der Glasübergangstemperatur 
führt. Die niedrigeren Tgs lassen sich ebenfalls mit dem domain relaxation model von 
NUTT et al. erklären, da es sich bei allen Proben um interkalierte Strukturen handelt 
[15]
. 
6.3.2 Einfluss der Mischungsreihenfolge 
Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 6.3.1, die das Dispergieren der 
Komponenten mit Ultraschall als geeignete Dispergiermethode zeigten, sollte der 
Einfluss der Mischungsreihenfolge auf die Komposit-Qualität untersucht werden. 
Dazu wurden je zwei Komponenten mit Ultraschall vordispergiert. Daraus werden 
Aussagen über die Verträglichkeit der Komponenten sowie die Wechselwirkungen 
zwischen ihnen und den Schichtsilikaten erhalten.  
In der Literatur wird oft die Zugabe eines Lösungsmittels zur Erleichterung der 
Homogenisierung durch das Eindringen des Lösungsmittels in die 
Schichtzwischenräume beschrieben [8,9]. Aus diesem Grund wurde die Wirkung der 
Zugabe von Ethanol als Lösungsmittel für Epoxidharz und PAOS und als 
Quellungsmittel für die Schichtsilikate ebenfalls untersucht [28, 30]. 
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Tabelle 4:  Einfluss der Mischungsreihenfolge, 0,5 wt.-% Schichtsilikat 1485, 
 5 wt.-% PAOS. 
 
Vordispergieren mittels Ultraschall von 
mittlerer Schichtabstand der 
resultierenden Nanokomposite [nm]* 
PAOS/ Schichtsilikat/ EP/ Härter 13,1 
PAOS/ EP/ Schichtsilikat/ Härter 2,5 
EP/ Schichtsilikat/ PAOS/ Härter 7,5 
Härter/ Schichtsilikat/ PAOS/ EP 8,3 
PAOS/ Schichtsilikat/ Ethanol/ EP/ 
Härter 
7,8 
*bestimmt durch TEM 
 
Aus der Größe der mittleren Schichtabstände in den resultierenden EP/ PAOS/ 
Schichtsilikat 1485-Kompositen (Tabelle 4) wird ersichtlich, dass PAOS besonders 
gut geeignet ist, diese Silikatschichten zu aufzuweiten und zu separieren. 
(Abbildungen 5 und 6). Es wurde in Kapitel 5 beschrieben, dass einige organisch 
modifizierte Schichtsilikate, unter anderem auch Schichtsilikat 1485, mit PAOS 
stabile Dispersionen bilden. Die starken Wechselwirkungen sind mit großer 
Wahrscheinlichkeit auf Wechselwirkungen zwischen den Ethoxygruppen von PAOS 
mit den OH-Gruppen der Schichtsilikatmodifizierung zurückzuführen. Auch eine 
kovalente Anbindung von PAOS an die Schichtsilikatmodifizierung durch Umesterung 
ist nicht ausgeschlossen. Diese starken Wechselwirkungen führen zu niedrigen freien 
Enthalpien und damit zu einer Zunahme der thermodynamischen Stabilität des 
Systems. 
CH3 N
+
CH2CH2OH
CH2CH2OH
 
Abbildung 5: Alkylammoniumion der Organomodifizierung von Schichtsilikat 1485. 
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Abbildung 6: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) a) Vordispergieren von PAOS/ 
Schichtsilikat, b) Vordispergieren von PAOS/ Schichtsilikat/ Ethanol. 
 
Die Zugabe des Lösungsmittels Ethanol brachte keine weitere Verbesserung. 
6.3.3 Einfluss der Härtungstemperatur 
Um die idealen Härtungsbedingungen zu finden, wurden die EP/ PAOS/ 
Schichtsilikat - Mischungen bei Temperaturen zwischen 115 und 175°C ausgehärtet. 
Die Werte in Tabelle 5 zeigen, dass mit steigender Härtungstemperatur auch die 
Schichtaufweitung zunimmt (Tabelle 5, Abbildung 7).  
Tabelle 5:  Einfluss der Härtungstemperatur auf die Schichtabstände und Tg,  
1 wt.-% Schichtsilikat 848, 5 wt.-% PAOS. 
Härtungstemperatur 
[°C] 
mittl. Schichtabstand 
[nm] 
Tg 
[°C] 
115 5,8 61,4 
130 8,1 58,9 
150 8,5 87,4 
175 17,2 82,0 
 
200 nm 
b) 
 
200 nm 
a) 
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Abbildung 7:  TEM-Aufnahmen der EP/PAOS/Schichtsilikat 848 Nanokomposite nach dem 
Härten bei unterschiedlichen Temperaturen (scale bar 200 nm). 
 
Die größte Schichtaufweitung wurde bei einer Härtungstemperatur von 175°C 
beobachtet. Dies entspricht auch der mittels DSC bestimmten Härtungstemperatur 
des Harzes (Abschnitt 6.2.3). Außerdem wird deutlich, dass die Glastemperaturen 
der bei 115 bzw. 130 °C ausgehärteten Proben auffäl lig niedrig sind. Diese Proben 
sind aufgrund der geringen Härtungstemperatur vermutlich nicht vollständig 
ausgehärtet. Mit steigender Härtungstemperatur nimmt der Tg zu, was auf eine 
Zunahme der Netzwerkdichte und eine vollständige Härtung der Harzmatrix 
schließen lässt. 
Es ist bekannt, dass die Härtungstemperatur einen Einfluss auf die resultierenden 
Schichtabstände im gehärteten Harz hat [31,32]. Zurückgeführt wird das zum einen auf 
die sinkende Viskosität der Reaktionsmischung bei steigenden Temperaturen und 
zum anderen auf Diffusionsvorgänge der Harzkomponenten zwischen die 
Silikatschichten in Konkurrenz zur Reaktionsgeschwindigkeit. In der Literatur sind 
verschiedene Meinungen über die Vor- und Nachteile einer niedrigen Viskosität 
während des Dispergierens und Härtens der Reaktionsmischung zu finden 
[33,34,35,36,37]
. FORNES et al. stellten Polyamid-6/ Schichtsilikat Nanokomposite, 
basierend auf PA-6 mit drei unterschiedlichen Molekulargewichten, her [35]. Ihre 
Ergebnisse lassen auf eine bessere Exfolierung bei großen Molekulargewichten und 
somit hoher Viskosität schließen. Das Dispergieren bei hohen Viskositäten hat eine 
größere Scherbeanspruchung zur Folge. WOO KIM et al. untersuchten ein ähnliches 
System, fanden aber gegensätzliche Ergebnisse [36]. Die hohen Schichtabstände bei 
geringen Viskositäten erklären sie durch eine vereinfachte Diffusion der Monomere 
zwischen die Schichten. TANOUE et al. konnten dieses Verhalten anhand von 
Polystyrol bestätigen [37]. 
 
115 °C              130 °C                               150 °C                       175 °C  
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
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6.3.4 Sedimentation der Schichtsilikate während des Aushärtens 
In Kapitel 5 wurde festgestellt, dass die Schichtsilikate 784 und 848 mit PAOS stabile 
Dispersionen bilden (Abbildung 8). Die Schichtsilikate waren gleichmäßig im PAOS 
verteilt und es waren keine Bereiche völlig ohne Schichtsilikat zu erkennen. 
 
 NH3+ COOH
 
 NH3+
 
Abbildung 8: Alkylammoniumionen der Organomodifizierungen von Schichtsilikat 784 
(links) und 848 (rechts). 
 
Nach der Zugabe der Harzkomponente und des Härters blieb das System weiterhin 
stabil. Beim Aushärten der Proben kam es jedoch zur Sedimentation der Partikel 
durch die vorübergehende Viskositätserniedrigung der Mischung bei erhöhter 
Temperatur, dargestellt in Abbildung 9b.  
 
a) b) 
 
 
Abbildung 9:  a) homogene PAOS/ Schichtsilikat- Dispersion vor dem Aushärten          
b) ausgehärtetes EP/ PAOS/ Schichtsilikat- Komposit mit sedimentieren 
Schichtsilikaten und inhomogener Verteilung der Schichtsilikate in der 
EP-Matrix zeigt „Inseln“ aggregierter Schichtsilikate in einem Großteil 
des Probengefäßes und eine besonders hohe Konzentration parallel 
zueinander angeordneter Schichtsilikate am Boden des Gefäßes. 
 
 
200 nm 
200 nm 
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Eine solche Sedimentation muss für die im Rahmen dieser Arbeit vorgesehene 
Anwendung der Komposite als Barriereschichten nicht unbedingt von Nachteil sein. 
Die sedimentierten Schichtsilikate liegen, aufgrund der Sedimentation, in besonders 
hoher Konzentration am Boden des Reaktionsgefäßes vor. Außerdem befinden sie 
sich in einer regelmäßigen, parallelen Anordnung. Beide Eigenschaften, sowohl die 
hohe Konzentration als auch die parallele Anordnung der Silikatschichten, sind sehr 
vorteilhaft für Barriereschichten (Kapitel 7). 
Außerdem traten bei den ausgehärteten Proben mit Schichtsilikat 784 und 848 
dunkle Verfärbungen auf (Abbildung 11b). Die Stabilität von Schichtsilikat und PAOS 
wurde mittels TGA überprüft. Die Messungen ergaben, dass sowohl die 
Schichtsilikate 784 und 848 als auch das PAOS bis etwa 250°C stabil sind. Ein 
Abbau der organischen Modifizierungen beginnt erst oberhalb dieser Temperatur. 
Dieses Verhalten der Schichtsilikate ist auch in der Literatur bekannt [38]. Da die 
Härtungsreaktion bei 175 °C statt findet, sind die Verfärbungen nicht auf einen 
thermischen Abbau der Schichtsilikatmodifizierungen oder des PAOS 
zurückzuführen. SCHORSCH beschäftigt sich in seiner Dissertation mit der Self 
Polymerisation von Epoxiden [39]. Dieser Effekt, nämlich die Aushärtung eines 
Epoxidharzes in Gegenwart organisch modifizierter Schichtsilikate, insbesondere 
Alkylammoniumverbindungen, ohne den Zusatz von Härtern, wurde auch von LAN et 
al. beobachtet [40]. Ab einer Temperatur von etwa 120 °C setzt eine th ermische 
Reaktion der Alkylammoniumverbindung ein, für die der Mechanismus der HOFMAN-
ELIMINIERUNG vorgeschlagen wurde, und die die Eigenpolymerisation des Epoxids 
initiiert (Abbildung 10) [39].  
 
Abbildung 10:  Thermischer Zerfall eines Alkylammoniumions nach dem Mechanismus 
der HOFMANN-ELIMINIERUNG [39]. 
 
Die Umlagerungsprodukte wurden durch XIE et al. massenspektroskopisch 
nachgewiesen und können neben einer inhomogenen Verteilung der Schichtsilikate 
in der Epoxidmatrix einen Grund für die Verfärbungen darstellen [38]. 
NH3+
H H
CH3n
 
H
CH3n
 
CH2
NH4+ H
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Trotz der eventuell vorteilhaften Eigenschaften für eine Barriereschicht, sollte im 
Rahmen dieses Kapitels ein Nanokomposit mit homogen verteilten Schichtsilikaten 
hergestellt werden. Zur Vermeidung der beschleunigten Sedimentation bei hohen 
Temperaturen wurden die Reaktionsmischungen nach dem Dispergieren unter 
Rühren vorgeliert. Während des Vorgelierens kommt es zu einer Erhöhung der 
Viskosität in der Probe, was der Sedimentation entgegen wirkt (Abbildung 11c). 
 
 a) 
  
 b) 
  
 c) 
 
Abbildung 11: a) Dispersion PAOS/ Schichtsilikat 848, b) ausgehärtete Probe ohne 
Vorgelieren, c) ausgehärtete Probe mit Vorgelieren. 
 
Das Vorgelieren fand bei Temperaturen von 90, 100 und 110 °C statt. Bei 90 bzw. 
100°C waren auch nach mehreren Stunden noch Verfärb ungen und sedimentierte 
Schichtsilikate zu beobachten (Abbildung 12a). Wurde die Reaktionsmischung       
ca. 3 Stunden unter Rühren bei 110 °C vorgeliert, w aren makroskopisch keine 
sedimentierten Partikel oder Verfärbungen mehr zu beobachten (Abbildung 12 b). 
Alle Proben waren trüb. 
 
Abbildung 12: a) Vorgelieren bei 100°C, anschließen d Härten bei 175 °C, 16 Stunden. 
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Abbildung 12: b) Vorgelieren bei 110°C, anschließen d Härten bei 175 °C, 16 Stunden. 
 
Die Verlängerung der Gelierzeit führte neben der Vermeidung von Sedimentation zu 
größeren Schichtabständen, bei gleichzeitiger Verbesserung der mikroskopischen 
und makroskopischen Verteilung der Schichtsilikate in der Probe (Abbildungen 12 
und 13). Eine Begünstigung der Exfolierung durch Rühren während des 
Härtungsprozesses konnte auch von KORNMANN et al. und BECKER et al. bestätigt 
werden [10,41]. 
a) 2,5 Stunden     b) 3 Stunden    c) 3,5 Stunden  d) 4Stunden 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 13: TEM-Aufnahmen (scale bar 2000 und 200 nm) nach verschiedenen 
Vorgelierzeiten (1 wt.-% Schichtsilikat 848, 5 wt.-% PAOS). 
 
Im Gegensatz dazu wurden die größten Schichtaufweitungen bei einer 
Vorgeliertemperatur von 100 °C beobachtet. Die mitt leren Schichtabstände, bestimmt 
durch semi-quantitative Auswertung der TEM-Aufnahmen, befinden sich in guter 
Übereinstimmung mit den Werten der mittels Festkörper NMR ermittelten 
Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1 long (Abbildung 14), die direkt proportional der 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
2000nm 
 
2000nm 
 
2000nm 
 
2000nm 
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Konzentration der paramagnetischen Verunreinigungen und damit dem Grad der 
Exfolierung ist (Kapitel 4). 
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Abbildung 14:  Vergleich der Schichtabstände der EP/PAOS (5 wt.-%)/ Schichtsilikat 848 
(1 wt.-%) Nanokomposite ermittelt durch TEM und NMR-Messungen bei 
unterschiedlicher Vorgeliertemperatur. 
6.3.4 Einfluss der Schichtsilikatmodifizierung 
Abhängig von der Struktur der für die Modifizierung eingesetzten organischen 
Verbindungen bilden die organisch modifizierten Schichtsilikate stabile Dispersionen 
mit PAOS (Kapitel 5). Dabei ist die Stabilität der Dispersionen ein Hinweis für die 
Verträglichkeit zwischen PAOS und Schichtsilikat, sowie für die Homogenität der 
Verteilung im Harz. Wie in Kapitel 5 ausführlich beschrieben, hängt die Stabilität von 
Dispersionen von thermodynamischen, sterischen und elektrostatischen Parametern 
ab. Anhand der TEM-Aufnahmen in Abbildung 15 wird deutlich, dass die größte 
Schichtaufweitung mit dem Schichtsilikat 784 erzielt wird, dessen organische 
Modifizierung sowohl mit dem Epoxid als auch mit PAOS reagieren kann. Der 
mittlere Schichtabstand, ermittelt durch die halbquantitative Auswertung der TEM-
Aufnahmen, beträgt 10,5 nm. Für die Schichtsilikate 1485 und 848 ergeben sich 
Abstände von 6,2 und 9,0 nm. 
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Schichtsilikat-Modifizierung: 
 
 
784          1485              848 
 
 
Abbildung 15:  TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) und Verteilung der Schichtabstände  
EP/ 5 wt.-% PAOS/ 1 wt.-% Schichtsilikat. 
 
Dieser Trend wir zusätzlich durch Röntgenweitwinkelmessungen (XRD) unterstützt. 
Abbildung 16 zeigt XRD-Kurven der Nanokomposite und der organisch modifizierten 
Schichtsilikatpulver. Die Pulver 784, 848 und 1485 weisen einen deutlichen Reflex 
bei einem Winkel von etwa 2 Theta = 5° auf, was ein em Schichtabstand von 1,7 bis 
1,8 nm entspricht. Dieser Wert stimmt mit den Angaben des Herstellers überein 
(Abschnitt 6.2.1). Die Streukurven der Nanokomposite mit den Schichtsilikaten 784 
und 848 verlaufen ohne das Vorhandensein jeglicher Reflexe. Ein solcher Verlauf ist 
charakteristisch für exfolierte Nanokomposite. Das Streuungsmaximum des 
Nanokomposites mit dem Schichtsilikat 1485 ist im Vergleich zum 
Schichtsilikatpulver zu kleineren Winkeln (2 Theta = 2,7°) und somit höheren 
Schichtabständen von 3,2 nm verschoben. 
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Abbildung 16: XRD-Messungen der organisch modifizierten Schichtsilikate als Pulver 
und den entsprechenden Nanokompositen mit Epoxidharz und 5 wt.-% 
PAOS. 
 
Damit konnte gezeigt werden, dass die Aufweitung der Schichten stark von der 
Modifizierung der Schichtsilikate abhängt. Dieser Effekt wurde bereits in Kapitel 4 
ohne PAOS beobachtet. Allerdings wurden ohne PAOS wesentlich geringere 
Schichtabstände und inhomogenere Proben erhalten. Für das Schichtsilikat 784 
wurde ohne PAOS ein mittlerer Schichtabstand von lediglich 7,3 nm errechnet. Die 
Proben in Kapitel 4 wurden zwar über einen anderen Präparationsweg hergestellt, 
sind aber mit den hier dargestellten Proben vergleichbar. 
6.3.6 Einfluss der Schichtsilikatkonzentration 
Aus der Literatur ist bekannt, dass höhere Konzentrationen an Schichtsilikaten, bis 
zu einem Optimum, zu besseren Kompositeigenschaften führen [42,43]. Über den 
Einfluss der Konzentration der Schichtsilikate auf die Aufweitung der Schichten gibt 
es unterschiedliche Auffassungen [44,45,46]. Während MOHAN et al. [44] und LUO et al. 
[45]
 eine Abnahme der Schichtabstände bei Erhöhung der Schichtsilikatkonzentration 
feststellten, wurde auch der umgekehrte Effekt gefunden [46]. Dieser Aspekt wurde 
deshalb in die Untersuchungen einbezogen. Zur Untersuchung der Abhängigkeit der 
Schichtaufweitung von der Schichtsilikatkonzentration, wurden Proben mit 0,5, 1, 2 
und 5 wt.-% Schichtsilikat-Gehalt hergestellt. 
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Die Schichtabstände wurden mittels halbquantitativer TEM-Auswertung bestimmt und 
zeigen eine maximale Aufweitung bei 1 wt.-% Schichtsilikat in der Probe (Abbildung 
17). 
 
Abbildung 17: TEM-Aufnahmen (scale bar 100 nm) EP/ PAOS/ Schichtsilikat 784  
a) 0,5 wt.-% (5,7 nm), b) 1 wt.-% (10,5 nm), c) 2 wt.-% (12,1 nm). 
 
Bei einer Konzentration von 5 wt.-% Schichtsilikat konnte fast keine 
Schichtaufweitung mehr beobachtet werden. Die Abstände betrugen ca. 3 nm.  
Die Erhöhung der Schichtabstände bei gleichzeitiger Erhöhung der Schichtsilikat-
Konzentration bis zu einer optimalen Schichtsilikatkonzentration ist in guter 
Übereinstimmung mit den Untersuchungen ohne PAOS am Schichtsilikat 848 aus 
Kapitel 4. 
6.3.7 Einfluss der PAOS-Konzentration 
Die Änderung der PAOS-Konzentration in der Probe bedeutet gleichzeitig eine 
Änderung des anorganischen Anteils. Um die Auswirkungen auf die Schichtabstände 
zu untersuchen, wurden Proben mit 2,5, 5, 15, 20 und 50 wt.-% PAOS (bezogen auf 
das Gesamtsystem) hergestellt (Abbildung 18). Die Proben enthielten je 2 wt.-% 
Schichtsilikat 848. Die Untersuchung, mittels TEM und NMR, ergab die deutlich 
größte Schichtaufweitung von ca. 22 nm bei einer Konzentration von 5 wt.-% PAOS. 
Bei weiterer Erhöhung der PAOS- Konzentration fallen die Schichtabstände wieder 
ab, um bei einer Konzentration von 50 wt.-% noch einmal leicht auf 13,4 nm 
anzusteigen. Während die NMR-Werte der Proben mit 2,5, 15, 20 und 50 wt.-% 
PAOS nahezu ähnliche Werte liefern, unterliegen die Schichtabstände, ermittelt 
durch die Auswertung lokaler TEM-Aufnahmen, stärkeren Schwankungen.  
 
 
 
100 nm 
 
100 nm 
 
100 nm 
a) b) c) 
  Kapitel 6 
111 
 
Abbildung 18:  TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) mit verschiedener PAOS-
Konzentration a) 2,5 wt.-%,b) 5 wt.-%, c) 20 wt.-%, d) 50 wt.-%. 
 
Bei weiterer Erhöhung des PAOS-Anteils über 50 wt.-% konnte die 
Reaktionsmischung über den herkömmlichen Weg nicht mehr ausgehärtet werden. 
Deswegen wurde an dieser Stelle eine SOL-GEL-Reaktion zur Härtung der Proben 
einbezogen. Zur Einleitung der SOL-GEL-Reaktion wurden destilliertes Wasser und 
Aceton (1:1) zur fertigen Reaktionsmischung gegeben. Über mehrere Stunden 
bildete sich durch Vernetzung des PAOS eine gelartige Substanz, die schließlich im 
Ofen ausgehärtet wurde. Auf diesem Weg ist es möglich den PAOS-Gehalt bis auf 
90 wt.-% zu erhöhen. Das Aushärten von PAOS/Schichtsilikat-Dispersionen ganz 
ohne Epoxidharz wird in Kapitel 5 behandelt. 
Die Schichtabstände, die über die SOL-GEL-Methode erzielt wurden, waren geringer 
als über die konventionelle Methode. Dieses Verhalten wird anhand der Probe mit  
50 wt.-% PAOS deutlich, die zum Vergleich mit der konventionellen Aushärtung auch 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
 
200 nm 
a) 2,5 wt.-% 
d) 50 wt.-% c) 20 wt.-% 
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über die SOL-GEL-Methode hergestellt wurde. Der mittlere Schichtabstand beträgt 
lediglich 8,2 nm, während nach der konventionellen Härtung ein mittlerer 
Schichtabstand von 13,4 nm berechnet wurde. 
Die Abweichungen von TEM- und NMR- Ergebnisse zeigen, dass die Exfolierung der 
Schichtsilikate sowohl lokal (TEM) als auch über die gesamte Probe (NMR) 
übereinstimmen (Abbildung 19). 
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Abbildung 19:  Vergleich der Schichtabstände ermittelt durch TEM und NMR-
Messungen mit unterschiedlichem PAOS-Gehalt. 
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Abbildung 20: Wasseraufnahme nach 8 Wochen bei unterschiedlicher PAOS-
Konzentration. 
 
  Kapitel 6 
113 
Auch die Bestimmung der Wasseraufnahme, durch Lagerung der Probenplättchen in 
Wasser und anschließende gravimetrische Bestimmung der Gewichtsänderung, zeigt 
die geringste Wasseraufnahme bei einer Konzentration von 5 wt.-% PAOS. Wird die 
PAOS-Konzentration auf 15% verdreifacht, so verdreifacht sich auch die 
Wasseraufnahme von 1 auf 3% (Abbildung 20). 
6.4 Schlussfolgerungen 
Die Ergebnisse dieses Kapitels belegen den direkten Einfluss hoch verzweigten 
Polyalkoxysiloxans (PAOS) auf die Schichtabstände organisch modifizierter 
Schichtsilikate. Ein direkter Vergleich mit Kapitel 4, in dem ohne PAOS gearbeitet 
wurde, belegt deutlich höhere Schichtabstände durch den Einsatz von PAOS. Zur 
Charakterisierung der Nanokomposite dienten TEM-, XRD- und Festkörper-NMR-
Messungen. Da eine optimale Dispergierung und homogene Verteilung der 
Schichtsilikate in der Polymermatrix für die Eigenschaften des resultierenden 
Nanokomposites eine entscheidende Rolle spielt, wurde zunächst eine geeignete 
Dispergiermethode gewählt. Ein hoher Energieeintrag, z. B. durch Ultraschall, hat 
sich dabei als vorteilhaft erwiesen. Auch die Mischungsreihenfolge der einzelnen 
Komponenten hat einen Einfluss auf die Schichtaufweitung. Durch das 
Vordispergieren von PAOS und Schichtsilikat mittels Ultraschall konnte der mittlere 
Schichtabstand von 9,6 nm ohne Vordispergieren auf 13,1 nm erhöht werden. 
Ebenfalls kann durch eine möglichst hohe Härtungstemperatur und Vorgelierzeit ein 
positiver Effekt erzielt werden. Eine Sedimentation der Schichtsilikate während des 
Aushärtens, wie sie in einigen Beispielen beobachtet wurde, wird für die in Rahmen 
dieser Arbeit vorgesehene Anwendung der Nanokomposite als Barriereschichten 
nicht unbedingt als negativ bewertet. In den Bereichen mit sedimentierten 
Schichtsilikaten bildeten sich Regionen mit parallel zueinander angeordneten 
Silikatschichten in hoher Konzentration, die eine hervorragende Barrierewirkung 
ausüben könnten. 
In Kapitel 4 zeigte sich bereits der Einfluss der Schichtsilikatmodifizierung auf die 
Schichtabstände. Diese Beobachtung konnte nun auch nach dem Zusatz von PAOS 
gemacht werden. Vor allem mit dem Schichtsilikat 784 konnte, aufgrund seiner 
organischen Modifizierung, die eine kovalente Anbindung, sowohl an das PAOS als 
auch an das Epoxidharz ermöglicht, eine hohe Schichtaufweitung von 
durchschnittlich 10,5 nm erreicht werden. Auch das Schichtsilikat 848, welches durch 
die organische Modifizierung mit einem primären Ammoniumion eine katakytische 
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Funktion übernehmen kann und somit die Ringöffnung des Epoxids erleichtert, weist 
exfolierte Strukturen auf [29].  
Da in der Literatur verschiedene Meinungen über die Zunahme der Schichtabstände 
bei Erhöhung der Schichtsilikatkonzentration existieren, wurde auch dieser Aspekt 
untersucht [44,45,46]. In Kapitel 4 konnte bereits festgestellt werden, dass es ohne 
PAOS zu einem Anstieg der Schichtabstände im Epoxidharz bei Erhöhung der 
Schichtsilikatkonzentration kommt. Dieses Verhalten konnte nun mit PAOS ebenfalls 
bestätigt werden. Allerdings wurde die maximale Schichtaufweitung bei einer 
Konzentration von 2 wt.-% gemessen. Bei weiterer Erhöhung des 
Schichtsilikatgehalts auf 5 wt.-% kommt es zu einer deutlichen Abnahme der 
Schichtabstände. 
Von ebenso großer Bedeutung ist die PAOS-Menge im Komposit. Obwohl die 
Möglichkeit besteht, das Epoxidharz vollständig durch PAOS zu ersetzen (Kapitel 5) 
werden bei einem PAOS-Anteil von 5 wt.-% bezogen auf das Gesamtsystem die 
größten Schichtaufweitungen beschrieben. TEM und Festkörper-NMR-Messungen 
belegen diesen Effekt.  
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Kapitel 7 
Nanokomposite mit angepasster Verträglichkeit zwischen 
Schichtsilikat- und PAOS-Modifizierung in einer Epoxid-
harzmatrix  
7.1 Einleitung 
Aus der Literatur ist bekannt, dass bereits kleine Mengen Nanofüllstoff (<5 wt.-%) 
ausreichen, um eine signifikante Verbesserung der Materialeigenschaften zu erzielen 
[1,2,3]
. Dieser Effekt entsteht durch die sehr große Oberfläche von Nanopartikeln im 
Verhältnis zum Volumen. Aus diesem Grund wird auch bei Schichtsilikaten eine 
optimale Dispergierung und Separierung der Schichten in der Polymermatrix 
angestrebt, da dies eine Erhöhung des Aspektverhältnisses zur Folge hat.  
Eine Optimierung der Barriereeigenschaften durch das Einbringen von 
Schichtsilikaten ist auf die Anordnung der undurchlässigen Silikatschichten in der 
Matrix und dem daraus resultierenden längeren Permeationsweg („tortuous path“) für 
Flüssigkeiten oder Gase zurück zu führen. Die Schichtstruktur ist aufgrund des 
großen Verhältnisses der Länge zur Dicke einer Schicht besonders effizient in der 
Verlängerung des Permeationsweges [4,5]. Entsprechende Modelle wurden zuerst von 
NIELSEN [6] und später von CUSSLER et al [7,8] entwickelt. Diese 2D-Modelle gehen von 
einer regulären und orientierten Anordnung der Silikatschichten aus. Im NIELSEN-
Modell wird die Permeabilität als eine Funktion von Länge und Abstand 
(Aspektverhältnis) der Füllpartikel angegeben (Gleichung 1). 
φ
φ
τ
φ
)
2
(1
11
0
t
LP
Peff
+
−
=
−
=      (1) 
Dabei sind Peff und P0 die Permeationen des gefüllten und des ungefüllten Polymers. 
Φ gibt den Volumenanteil des Füllstoffs an sowie dessen Länge L und Dicke t. Die 
Tortuosität wird mit τ bezeichnet. Das CUSSLER-Modell berücksichtigt zusätzliche 
Faktoren, wie z.B. die Form der Partikel. Das Permeationsmodell von BHARADWAJ, 
ein 3D-Modell, ist eine Weiterentwicklung des NIELSEN-Modells und berücksichtigt 
eine regellose, zufällige Verteilung der Schichten [9]. Einen Überblick gibt     
Abbildung 1.  
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Abbildung 1:  a) reines Polymer b) Permeationsmodelle nach NIELSEN [6] und CUSSLER 
[7,8] c) Permeationsmodell nach BHARADWAJ [9]. 
 
Der Prozess der Wasserdampfpermeation in Polymerfolien kann durch das Lösungs-
Diffusions-Modell beschrieben werden [10]. Im ersten Schritt werden die Gasmoleküle 
an der Polymeroberfläche adsorbiert und anschließend im Polymer gelöst. Es 
schließt sich ein Diffusionsschritt an, in dem die Moleküle durch das Polymer 
transportiert werden, bevor sie schließlich auf der anderen Seite desorbiert werden. 
Dieser Vorgang wird durch thermische und kinetische Parameter wie Temperatur, 
Luftfeuchtigkeit, Kristallinität, Vernetzungsgrad oder dem Zusatz von 
Barrieresubstanzen, beeinflusst. Sind Defekte, z. B. Bruchstellen oder Löcher 
vorhanden, findet ein Transport des Wasserdampfes, vergleichbar mit dem Transport 
durch Poren, statt und der Wasserdampf kann regelrecht durch die Hohlräume 
fließen [11]. Eine reduzierte Permeabilität von Schichtsilikatnanokompositen, z. B. 
gegenüber Sauerstoff oder Wasserdampf, wurde anhand verschiedener Polymere 
nachgewiesen, dazu gehören unter anderem Polyimid [12], Polyurethan [13] oder 
Polyethylen [14]. Die Permeationseigenschaften in mit Schichtsilikat gefüllten 
Epoxidharzen wurden ebenfalls vielfach untersucht [15,16,17]. Experimentelle Methoden 
zur Bestimmung der Gas- oder Flüssigkeitstransporteigenschaften werden in 
Sorptions- und Permeationsmessungen unterteilt. KINT et al. erreichten eine 
drastische Reduzierung der Wasserdampfpermeation durch das Einbringen von 
Schichtsilikaten im Vergleich zum ungefüllten Polymer [15]. Die Erhöhung des 
Schichtsilikatanteils hatte eine weitere Verringerung der Durchlässigkeit zur Folge. 
OSMAN et al. beobachteten diesen Effekt ebenfalls bei der Untersuchung der 
Permeabilität von Sauerstoff [18]. Sie untersuchten außerdem den Einfluss 
verschiedener Schichtsilikat-Modifizierungen mit langen Alkylketten und 
unterschiedlicher Anzahl OH-Gruppen und konnten feststellen, dass lange 
Alkylketten zwar die Schichtabstände vergrößern aber auch zu einer 
Phasenseparation an der Grenzfläche zur Epoxymatrix führen. Dadurch wird die 
Netzwerkdichte an der Grenzfläche verringert und das freie Volumen erhöht, was zu 
höherer Gastransmission führt. Andererseits wird das Vorhandensein von OH-
a) b) c) 
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Gruppen wird als positiv beschrieben. Diese können mit den EP-Monomeren 
reagieren und die Netzwerkdichte erhöhen. Sind jedoch zu viele OH-Gruppen 
zugegen, kann dies auch kontraproduktiv sein. Die Folge wäre eine hohe Polarität, 
wodurch die Wasserdampfdurchlässigkeit gefördert würde. In weiteren 
Untersuchungen von OSMAN et al. wird eine Abnahme der Sauerstoffpermeation mit 
steigendem Schichtsilikatgehalt bis zu einer Konzentration von 3 wt.-% beobachtet. 
Darüber hinausgehende Konzentrationen führen wieder zu einem leichten Anstieg 
der Durchlässigkeit. Ursache dafür ist der abnehmende Exfolierungsgrad ab einer 
bestimmten Konzentration an Schichtsilikat bzw. die Überschreitung der 
Perkolationsschwelle [19]. Die Perkolationsschwelle gibt die Füllstoffkonzentration an, 
nach der auch durch weitere Füllstoffzugabe keine Verbesserung der Eigenschaften 
mehr erreicht wird. Schließlich wurden durch TRIANTAFYLLIDIS et al. freitragende 
EP/Schichtsilikatfilme hergestellt, deren Sauerstoffpermeabilität zwei bis dreimal 
niedriger war als die des reinen Polymers [17]. Auch die Wasseraufnahme kann durch 
den Zusatz von Schichtsilikaten reduziert werden [20]. Dabei findet eine starke 
Verbesserung, besonders bei ideal dispergierten und exfolierten Proben, statt [21]. 
Eine Verringerung der Wasserdampf- oder O2-Permeabilität spielt unter anderem in 
der Verpackungsindustrie (z.B. für Lebensmittel oder Medikamente) aber auch zum 
Schutz empfindlicher elektrischer Vorrichtungen (z.B. OLEDs) eine wichtige Rolle 
[22,23]
.  
Wie bereits erwähnt, tragen geringe Zusätze an Schichtsilikaten auch zur 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Polymeren bei, wie z.B. höherer 
Steifigkeiten, Bruchfestigkeiten oder Elastizitätsmoduli bei gleichzeitiger 
Transparenz, die durch den Einsatz konventioneller Füllstoffe im Mikrometerbereich 
nicht zu erreichen sind [24,25]. Die Gründe dafür liegen auch dabei im hohen 
Aspektverhältnis der Silikatschichten bei gleichzeitig hoher Orientierung in der 
Polymermatrix [26]. Durch die große Oberfläche der exfolierten Schichtsilikate und 
einer homogenen Verteilung in der Matrix wird eine besonders starke 
Wechselwirkung mit der Matrix erzielt. Deformierungen und Spannungen werden auf 
die Silikatplättchen transferiert [27]. Außerdem haben Fehlstellen, wie z. B. Risse bei 
Anwesenheit eines Füllstoffs längere Wege zu durchlaufen bis es zur Zerstörung des 
Werkstoffes kommt. Aufgrund ihrer Steifigkeit und Härte können Schichtsilikate 
Bruchstellen blockieren und eine Zerstörung des Materials verzögern. Dennoch 
kommt es in einigen wenigen Fällen zur Reduzierung der Bruchfestigkeit, die mit 
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einer inhomogenen Netzwerkdichte aufgrund unterschiedlicher Härtungsgrade 
zwischen und außerhalb der Silikatschichten („intra- and extragallery polymerisation“, 
Kapitel 4) zusammen hängen kann [28]. Im Allgemeinen sind die Verbesserung von 
Bruchfestigkeit und Elastizitätsmodul jedoch miteinander verknüpft. Wie MOHAN et al. 
belegen konnten, spielt auch die organische Modifizierung der Schichtsilikate eine 
wichtige Rolle [38]. Besonders Komposite auf der Basis unpolarer Polymere mit 
unmodifizierten Schichtsilikaten brachten kaum eine Verbesserung des 
Elastizitätsmoduls unabhängig von der Menge der eingebrachten Schichtsilikate, 
während mit dem organisch modifizierten Schichtsilikat bei einer optimalen 
Konzentration von 3 wt.-% eine Steigerung des Elastizitätsmoduls verzeichnet 
werden konnte. NOH et al. dokumentierten einen Anstieg der Bruchfestigkeit bei 
Epoxidharz/Schichtsilikat-Nanokompositen mit zunehmendem Schichtsilikatanteil [29]. 
Die höchsten Werte wurden bei einem Schichtsilikatanteil von 5 wt.-% erreicht. Bei 
weiterer Erhöhung der Schichtsilikatmenge kam es zu einer Stagnation oder einem 
leichten Absinken der Bruchfestigkeit je nach Art bzw. organischer Modifizierung des 
Schichtsilikats. KORNMANN et al. [30] und HACKMAN et al. [31] konnten ebenfalls einen 
Anstieg des Elastizitätsmoduls mit steigendem Schichtsilikatgehalt und gleichzeitig 
steigender Exfolierung nachweisen. KORNMANN et al. berichten über eine 
Verbesserung des Elastizitätsmoduls von 43 % bei 4,2 vol.-% (≈ 15 wt.-%) 
Schichtsilikat im Vergleich zum reinen Epoxidharz. HACKMAN et al dokumentieren 
auch mit einem anderen Epoxidharz und Schichtsilikat eine Optimierung von 19 % 
bei 10 vol.-% (≈ 36 wt.-%) Schichtsilikat. Herausragende mechanische Eigenschaften 
sind für Epoxidharze von großer Bedeutung, da sie unter anderem in der Luft- und 
Raumfahrt, dem Bootsbau oder der Automobilindustrie Anwendung finden, wo sie 
enormen Belastungen stand halten müssen [32,33]. 
Die Untersuchungen in Kapitel 7 konzentrieren sich auf die Optimierung der EP/ 
PAOS/ Schichtsilikat Nanokomposite hinsichtlich ihrer Exfolierung und der daraus 
resultierenden verbesserten Eigenschaften der Nanokomposite. In Kapitel 6 wurde 
nachgewiesen, dass hoch verzweigtes Polyalkoxysiloxan (PAOS) als zusätzliches 
Exfolierungsmittel für Schichtsilikate in einer Epoxidharzmatrix wirken kann. Um 
diesen Effekt zu steigern bzw. die Kompatibilität zwischen Epoxidharzmatrix und 
Schichtsilikatmodifizierung zu erhöhen, wird in diesem Kapitel PAOS mit 
unterschiedlichen Modifizierungen eingesetzt. Im Vordergrund der Untersuchungen 
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dieses Kapitels stehen die Auswirkung der Modifizierung auf die Schichtabstände 
sowie die Bestimmung mechanischer und Barriereeigenschaften.  
7.2 Experimentelles 
7.2.1 Materialien 
Zur Herstellung der Komposite wurde ein heiß härtendes Epoxidharzsystem, 
bestehend aus Bisphenol-F-diglycidylether (EPR 158, Firma Bakelite) und dem 
Härter Methylhexahydrophthalsäureanhydrid (Curing Agent 868, Bakelite) verwendet. 
Die Härtung wird durch den Zusatz eines aminischen Katalysators beschleunigt.  
Das, für die Herstellung der Komposite verwendete, PAOS wurde über eine 
Eintopfreaktion synthetisiert (Kapitel 3). Die verwendeten PAOS-Modifizierungen 
wurden durch Cokondensation oder Umesterungsreaktionen hergestellt (Kapitel 
3.2.2). Die Charakterisierung erfolgte mittels 1H und 29Si-NMR Spektroskopie. Der 
SiO2-Gehalt der Proben wurde gravimetrisch nach vollständiger Hydrolyse, wie in 
Kapitel 3 beschrieben, bestimmt (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1: Eigenschaften von (modifiziertem) PAOS. Die entsprechenden 1H-NMR 
und 29Si-NMR Daten befinden sich in Kapitel 3. 
PAOS-Modif./ 
Charge 
-OEt/ 
HM 76 
amphiphil*/ 
AO 20 
-CH3/ 
AO 10 
-C8H17/ 
AO 22 
-C16H33/ 
AO 35 
Verzweigungsgrad 0,44 0,46** 0,42** 0,50** 0,48** 
SiO2-Gehalt [%] 51,2 33,8 53,0 29,8 34,6 
Modif.-grad [%] - 14,0 C16H33 
15,6 PEO 
8,2 12,4 13,0 
*amphiphil= C16H33 und O(CH2CH2)nOCH3) 
** der Verzweigungsgrad des modifizierten PAOS bezieht sich auf das PAOS-Grundgerüst 
 
Schichtsilikate (Bentonit) mit unterschiedlichen organischen Modifizierungen wurden 
von Süd Chemie zur Verfügung gestellt (Tabelle 2).  
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Tabelle 2:  Organische Modifizierungen der verwendeten Schichtsilikate und deren 
Schichtabstände laut Herstellerangabe und XRD-Messungen. 
Name 
Schichtabstand 
[nm] Modifizierung 
1485 1,7 
 
848 1,8 
 
784 1,8 
 
7.2.2 Herstellung der Nanokomposite 
In einem 50 mL-Rundkolben mit Rückflusskühler wurden 0,12 g Schichtsilikat und   
40 mL Aceton zwei Stunden unter Rühren refluxiert. Anschließend wurden unter 
Stickstoff 0,3 g PAOS zugegeben. Die Mischung wurde 16 Stunden gerührt und 
weitere 10 min. mit Ultraschall behandelt. Danach erfolgte die Zugabe von 3 g 
Epoxidharz, sowie Rühren für eine weitere Stunde. Nach der Zugabe der restlichen 
Komponenten (Härter, Katalysator) und dem Mischen aller Komponenten durch 
Rühren, wurde das Aceton am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reaktionsmischung 
wurde in eine Silikonform gegossen, entgast und bei 175 °C für 16 Stunden gehärtet. 
Epoxid, Härter und Katalysator wurden, entsprechend der Herstellerangaben, im 
Verhältnis 100:90:1 wt.-% eingesetzt. 
7.2.3 Methoden 
Röntgenstreuung (XRD) 
XRD-Messungen wurden an einem 2-circle-diffractometer XRD 3003 Θ/Θ (GE 
Inspection Technology GmbH, Seifert-FPM, Freiberg, Germany) mit CuKα - 
Strahlung (λ ≈ 0.1542 nm, Monochromatisierung mittels primärem multilayer System) 
in symmetrischer Transmission (2Θ = 1-30 °) mit einer Schrittweite von 0.05° and   
15 s Messzeit für jeden Punkt durchgeführt. Das Probenmaterial (Platten) wurde 
NH3+ COOH
NH3+
CH3 N
+
CH2CH2OH
CH2CH2OH
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freistehend ohne weitere Präparation untersucht, während die Schichtsilikatpulver in 
Glasröhrchen (∅ = 1 mm, 0.01 mm Wanddicke) gefüllt wurden. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Zur Untersuchung der Proben am Transmissionselektronenmikroskop (Zeiss,      
Libra 120, Spannung 120 kV) wurden, mit Hilfe eines Diamantmessers, 
ultramikrotome Schnitte (Reichert/Jung, Ultramicrotome) mit einer Dicke von etwa 
100 bis 150 nm angefertigt und auf einem 200 mesh Kupfernetz gesammelt. Zur 
Auswertung und Bestimmung der Verteilung der Schichtabstände, sowie des 
mittleren Schichtabstandes wurde eine halb quantitative Auswertemethode 
herangezogen, welche in Kapitel 4 ausführlich beschrieben ist. 
 
Festkörper 1H-NMR longitudinale Relaxationszeit (1H T1) 
1H-NMR Relaxationsmessungen wurden mit einem minispec mq20 der Firma Bruker 
durchgeführt. Es wurde bei einer Temperatur von 40 °C und einer Frequenz von 20 
MHz unter Anwendung der saturation recovery Methode gemessen. Zur Auswertung 
der Messungen wurde eine neue Methode entwickelt, die in Kapitel 4 beschrieben 
ist. 
 
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften 
Die Bestimmung der Biegfestigkeit σ und des Biegemoduls E erfolgte mit Hilfe eines 
Dreipunktbiegeversuchs an einer Universalprüfmaschine (Zwick GmbH & Co. KG) 
mit einer Prüfgeschwindigkeit von 5 mm/min. Nach dem Auflegen der zu 
untersuchenden Probe wurde diese so lange mit steigender, senkrecht zur Probe 
ausgeübter, Kraft verformt bis sie zerbrach. Die dafür nötige Kraft und die 
Durchbiegung der Probe wurden gemessen. Die Proben hatten eine einheitliche 
Abmessung von b19 x h2,2 x l50 mm. Alle Ergebnisse sind Mittelwerte einer 
fünffachen Bestimmung. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 2 dargestellt. 
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Dreipunktbiegeversuches mit  
F= aufgebrachte Kraft, L= Abstand der Aufleger. 
 
Anhand des Dreipunktbiegeversuchs wurden die Biegedehnung ε (Gleichung 2), die 
Biegefestigkeit σ (Gleichung 3) und der Biegeelastizitätsmodul E (Gleichung 4) 
berechnet. 
2
6
L
hs ⋅⋅
=ε ,      (2) 
Mit der Biegedehnung ε [%], der Durchbiegung s [mm], der Probendicke h [mm] und 
dem Auflageabstand L [mm]. 
22
3
hb
LF
⋅⋅
⋅⋅
=σ ,      (3) 
 
Mit der Biegefestigkeit σ [N/mm²], der aufgebrachten Last F [N], dem Auflageabstand 
L [mm] und der Probenbreite b [mm], sowie der Probendicke h [mm]  
 
 
        (4) 
 
Mit dem Biegeelastizitätsmodul E [N/mm²], welcher aus der Steigung der Messkurve 
für zwei festgelegte Werte der Biegedehnung ε1 und ε2 [%] und den dazugehörigen 
Werten der Biegefestigkeit σ1 und σ2 [N/mm²] berechnet wurde. 
 
Bestimmung der Wasserdampfpermeation 
Zur Bestimmung der Wasserdampfpermeation wurde mit einem Rakel eine 80 µm 
dicke Probenschicht auf eine PTFE (Mylar, 300 µm) Trägerfolie aufgetragen und bei 
F 
F/2 F/2 
L/2 L/2 
L 
Probekörper 
Aufleger 
12
12
εε
σσ
−
−
=E
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130 °C für 16 Stunden gehärtet. Der Nanokompositfil m ließ sich nach dem Härten 
nicht mehr von der Trägerfolie lösen.  
Die Untersuchung der Wasserdampfpermeation erfolgte in Anlehnung an die ASTM-
Methode [34]. Grundlage für die Berechnung der Permeabilität nach dieser Methode 
bilden das FICKsche Gesetz (Diffusionsgleichung, Gleichung 5), welches eine 
Beziehung zwischen zeitlichen und örtlichen Konzentrationsunterschieden herstellt. 
sowie das HENRY-Gesetz (Gleichung 6). 
2
2
x
cD
t
c
∂
∂
=
∂
∂
,      (5) 
wobei D dem Diffusionskoeffizienten, c der Stoffmengenkonzentration, t der Zeit und 
x der Dicke des Elements entspricht. Das HENRY-Gesetz mit dem HENRY-Koeffizient 
KH (Gleichung 6) besagt, dass die Konzentration eines gelösten Gases in einer ideal 
verdünnten Lösung cw direkt proportional zum Partialdruck p des Gases oberhalb der 
Lösung ist. 
wH cKp ⋅=       (6) 
 
Nach der ASTM-96-80-Methode wird die Permeabilität P [g/(m·s·Pa)] definiert als die 
Wasserdampftransmissionsrate durch eine einheitliche Fläche A [m²] eines flachen 
Materials mit einer einheitlichen Dicke X [m], induziert durch eine Wasserdampf-
partialdruckdifferenz bei einer Temperatur T [35,36]. Voraussetzung ist, dass der 
Permeent keine Reaktion mit dem Polymer eingeht. Treibende Kraft dieser Methode 
ist die Partialdruckdifferenz zwischen der Messkammer und der Außenluft. Der 
Wasserdampfpartialdruck p2 [Pa] in der Kammer wurde mit Hilfe der CLAUSIUS-
CLAPEYRONschen-Gleichung berechnet. Er beträgt 102 500 Pa. Die Berechnung der 
Permeation erfolgte nach Gleichung 7 
)( 12 pptA
XQP
−⋅⋅
⋅
= ,     (7) 
mit der Masse des durch die Folie diffundierenden Stoffes Q [g], der         
Diffusionszeit t [s] und der Partialdruckdifferenz p2-p1 [Pa].  
Die Permeabilität wurde gravimetrisch nach der abgewandelten ASTM-Methode 
bestimmt [35]. Dazu wurde eine 100 mL Schott-Glasflasche mit 20 mL destilliertem 
Wasser gefüllt. Der Deckel der Flasche enthielt ein Loch, in das die zu 
untersuchende beschichtete Folie eingelegt und durch eine Dichtung fixiert wurde. 
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Die Flasche wurde bei einer konstanten Temperatur von 40°C aufbewahrt und die 
Gewichtsänderung in regelmäßigen Zeitabständen gravimetrisch erfasst. 
7.3 Ergebnisse und Diskussion 
7.3.1 Auswahl und Anpassung der Modifizierung 
In Kapitel 5.3.1 fand eine eingehende Untersuchung der Stabilität der (modifiziertes) 
PAOS/Schichtsilikat Dispersionen statt. Anhand der Stabilität sowie mittels XRD-
Messungen konnten Rückschlüsse auf die Verträglichkeit und somit das 
Exfolierungsverhalten der Dispersionen gezogen werden. Dabei wurde eine 
eindeutige Abhängigkeit der Stabilität der Dispersionen sowie der Schichtabstände 
der Plättchen von der PAOS-Modifizierung beobachtet. Die PAOS-Modifizierung 
kann zur Verbesserung der Exfolierung an die organische Modifizierung der 
Schichtsilikate angepasst werden. Dadurch werden im Komposit größere 
Schichtabstände, verbesserte mechanische Eigenschaften und eine geringere 
Wasserdampfdurchlässigkeit erwartet. 
Dieses Verhalten wird im Folgenden am Beispiel der Schichtsilikate 848, 784 und 
1485 beschrieben und die Schichtaufweitung der PAOS/Schichtsilikat-Dispersionen 
mit der nach dem Einbringen in die EP-Matrix verglichen.  
In Abbildung 3 sind die XRD-Kurven der Dispersionen des Schichtsilikats 848 mit 
OEt- und C8H17-modifiziertem PAOS gezeigt. Das Schichtsilikatpulver ließ sich mit 
unmodifiziertem OEt-PAOS etwas besser interkalieren als mit dem modifizierten 
C8H17-PAOS. Nach dem Einbringen in die EP-Matrix trat allerdings eine sehr gute 
Schichtaufweitung mit dem C8H17-PAOS ein, was die Abwesenheit jeglicher Reflexe 
belegt. Im XRD ist kein Unterschied zwischen den Kompositen mit OEt- oder C8H17-
PAOS zu erkennen. In beiden Fällen kann laut XRD von einer vollständigen 
Exfolierung ausgegangen werden. 
TEM-Aufnahmen in Abbildung 4 zeigen EP/Schichtsilikat 848 Nanokomposite mit 
unmodifiziertem bzw. C8H17-modifiertem PAOS. Durch die Kompatibilisierung der 
hydrophoben Schichtsilikatmodifizierung mit einem C8H17-modifiziertem PAOS 
konnte der mittlere Schichtabstand gegenüber solchen mit unmodifiziertem PAOS 
laut halbquantitativer Berechnungen von 8,8 nm auf 15,0 nm fast verdoppelt werden 
[37]
.  
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Abbildung 3:  XRD-Diagramm der Komposite aus Epoxidharz, OEt- und C8H17-PAOS 
und Schichtsilikat 848 sowie der entsprechenden Dispersionen und des 
Schichtsilikatpulvers. 
 
Abbildung 4: TEM-Aufnahmen (scale bar 100 nm) der EP/Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) 
Nanokomposite mit a) unmodifiziertem OEt-PAOS und b) C8H17-PAOS 
sowie den zugehörigen Verteilungen der Schichtabstände. 
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Beide TEM-Aufnahmen zeigen eine bevorzugte Orientierung der Silikatschichten. In 
Abbildung 4a ist außerdem zu sehen, dass die Schichtsilikate nicht das komplette 
Volumen des Bildausschnittes bedecken. Diese Beobachtung lässt auf eine 
inhomogene Verteilung der Schichtsilikate in der EP-Matrix schließen, was 
besonders in den TEM-Aufnahmen mit geringerer Auflösung in Abbildung 5 deutlich 
wird. 
   
Abbildung 5:  TEM-Aufnahmen (scale bar 2000 nm) der EP/Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) 
Nanokomposite mit a) unmodifiziertem OEt-PAOS und b) C8H17-PAOS. 
 
Eine bessere Verträglichkeit des Schichtsilikats 848 mit der hydrophoben C8H17-
PAOS-Modifizierung kann zusätzlich durch die Bestimmung der T1H longitudinalen 
Relaxationsgeschwindigkeit nachgewiesen werden. Diese Messungen enthalten im 
Gegensatz zu den lokal beschränkten TEM-Aufnahmen Informationen über den 
gesamten Bereich der Probe.  
In Abbildung 6 ist ein Vergleich der mittleren Schichtabstände (TEM) und den 
Relaxationsgeschwindigkeiten (1/T1,long) der EP/Schichtsilikat 848 Nanokomposite in 
Abhängigkeit verschiedener PAOS-Modifizierungen dargestellt. Es wird ersichtlich, 
dass die beste Separation der Silikatschichten (Exfolierung) mit hydrophobem C8H17- 
bzw. C16H33-PAOS erfolgt. Dieses Verhalten wird auf die gute Verträglichkeit von 
organischer Schichtsilikatmodifizierung mit der PAOS-Modifizierung zurückgeführt. 
Die Komposite mit unmodifiziertem OEt-PAOS, amphiphilem und CH3 - PAOS 
weisen laut TEM und NMR gut interkalierte aber nicht exfolierte Strukturen mit 
geringeren mittleren Schichtabständen auf. 
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Abbildung 6: Vergleich der mittleren Schichtabstände, ermittelt durch die halb 
quantitative Auswertung der TEM-Aufnahmen mit den 
Relaxationsgeschwindigkeiten 1/T1 long aus Festkörper T1H-NMR-
Messungen für EP/PAOS/Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) Nanokomposite in 
Abhängigkeit von der PAOS-Modifizierung. 
 
In den Kapiteln 4 und 6 konnte bereits eine Abhängigkeit der Schichtaufweitung von 
der Schichtsilikatkonzentration ohne den Zusatz von PAOS und durch den Zusatz 
von unmodifiziertem PAOS beobachtet werden. Die optimale 
Schichtsilikatkonzentration des Schichtsilikats 848 ohne PAOS lag bei 2-3 wt.-%. 
Dieses Verhalten wurde nun in Anwesenheit von C8H17-modifiziertem PAOS, und 
somit der am besten kompatiblen PAOS-Modifizierung, erneut untersucht. Ein 
Vergleich der mittleren Schichtabstände, ermittelt durch die halbquantitative 
Auswertung der TEM-Aufnahmen mit den Relaxationsgeschwindigkeiten aus den TH1 
Festkörper NMR-Messungen, ist in Abbildung 7 dargestellt. Anhand der Auswertung 
der TEM-Aufnahmen konnte auch hier, analog zu den Proben ohne PAOS (Kapitel 
4), ein Anstieg der mittleren Schichtabstände bis zu einer optimalen Konzentration 
festegestellt werden. Die optimale Konzentration beträgt hier 2 wt.-% Schichtsilikat 
848. Bei weiterer Erhöhung der Konzentration kommt es wieder zu einem leichten 
Absinken der Schichtabstände. Die Relaxationsgeschwindigkeiten zeigen eine 
gegenläufige Tendenz. Große Schichtaufweitungen konnten hier vor allem mit 1 bzw. 
5 wt.-% Schichtsilikat 848 nachgewiesen werden. Allerdings muss erwähnt werden, 
dass gerade bei diesen Konzentrationen die Fehlerbalken der NMR-Messungen 
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besonders groß sind. Solch große Abweichungen innerhalb der Messwerte sind 
wohlmöglich ein Zeichen für eine inhomogene Verteilung der Schichtsilikate in der 
EP-Matrix. Theoretische Berechnungen zur Bestimmung des idealen 
Schichtabstandes bei optimaler Verteilung aller einzelnen Silikatschichten in der 
Matrix wurden bereits in den Kapiteln 4 und 6 angestellt. Ohne PAOS bzw. durch den 
Zusatz von OEt-PAOS, das heißt, ohne eine Anpassung der PAOS-Modifizierung an 
die organische Modifizierung der Schichtsilikate, konnten diese idealen 
Schichtabstände aber bisher nicht erreicht werden. Bei einer Konzentration von        
1 wt.-% Schichtsilikat im Nanokomposit müsste der ideale Schichtabstand 220 nm 
betragen, bei 2 wt.-% wären es 110 nm, usw.. Obwohl die Schichtabstände durch 
den Einsatz modifizierten PAOS vergrößert werden konnten, wurden die idealen 
Abstände trotzdem nicht erreicht. Das bedeutet, dass im Nanokomposit noch immer 
Bereiche existieren, in denen keine Schichtsilikate zu finden sein werden, während in 
anderen Bereichen Agglomerate vorliegen. Dadurch lassen sich auch die zum Teil 
großen Fehlerbalken nach der Auswertung der TEM- und NMR-Messungen erklären.  
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Abbildung 7: Vergleich der mittleren Schichtabstände, ermittelt durch die halb 
quantitative Auswertung der TEM-Aufnahmen mit den Relaxations-
geschwindigkeiten 1/T1 long aus Festkörper T1H-NMR-Messungen für 
EP/C8H17-PAOS/Schichtsilikat 848 (x wt.-%) Nanokomposite in 
Abhängigkeit von der Schichtsilikatkonzentration. 
 
XRD-Messungen bestätigen die Ergebnisse der TEM – Untersuchungen    
(Abbildung 8). Die durch die organische Modifizierung des Schichtsilikatpulvers 
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hervorgerufene Schichtaufweitung liegt bei 1,8 nm (2Theta= 4,9°). Durch die 
Einarbeitung von 1 wt.-% Schichtsilikat 848 in das Epoxidharz und die Zugabe von 
C8H17-modifizertem PAOS verschiebt sich das Streumaximum in Richtung kleinerer 
Winkel (2Theta= 2,5°) und somit zu größeren Schicht abständen. Die Probe ist 
interkaliert, aber noch nicht exfoliert. Bei einer Erhöhung der Schichtsilikatmenge auf 
2 bis 5 wt.-% kommt es zu einer vollständigen Exfolierung, was durch die 
Abwesenheit jeglicher Reflexe verdeutlicht wird. SAXS-Messungen bei Winkeln        
< 2,5°, die eine Differenzierung zwischen 3 und 5 w t.-% eventuell zugelassen hätten, 
wurden an diesen Proben nicht durchgeführt.  
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Abbildung 8:  XRD-Diagramm der Komposite aus Epoxidharz, C8H17-PAOS und 
Schichtsilikat 848 (1, 2, 5 wt.-%) sowie des Schichtsilikatpulvers und des 
Epoxidharzes ohne Füllstoff. 
 
Eine bessere Schichtaufweitung durch die Anpassung der PAOS-Modifizierung an 
die organische Modifizierung des Schichtsilikats war ebenfalls für das Schichtsilikat 
1485 zu erwarten. Die sehr gute Verträglichkeit der organischen Modifizierung des 
Schichtsilikats mit der amphilphilen (-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS-
Modifizierung spiegelte sich bereits in der hohen Stabilität der Dispersionen dieser 
beiden Komponenten wider (Kapitel 5). Außerdem wurde bei der Verwendung des 
amphiphilen PAOS im XRD ein etwas größerer Schichtabstand                         
(2Theta = 1,8° ≅ 4,9 nm) als mit OEt-PAOS (2 Theta = 1,9 ° ≅ 4,6 nm) ermittelt. Nach 
dem Einbringen in die EP-Matrix weist das XRD in Abbildung 9 für beide PAOS-
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Modifizierungen ähnliche Schichtaufweitungen auf. Beide Komposite sind interkaliert 
und zeigen Schichtabstände von 2Theta = 2,6° (3,6 n m). Die Schichtabstände haben 
sich also nach der Zugabe des Harzes oder während des Aushärtens wieder 
verringert. 
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Abbildung 9:  XRD-Diagramm der Komposite aus Epoxidharz, OEt und amphiphilem   
(-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS und Schichtsilikat 1485 sowie der 
entsprechenden Dispersionen und des Schichtsilikatpulvers. 
 
Die Betrachtung von TEM-Aufnahmen der Komposite in Abbildung 10 mit OEt- oder 
amphiphilem (-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS zeigt einen etwas höheren 
mittleren Schichtabstand von 9,5 nm für das Komposit mit der amphiphilen PAOS-
Modifizierung als für das mit unmodifiziertem PAOS (6,2 nm).  
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Abbildung 10: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) der EP/Schichtsilikat 1485 (1 wt.-%) 
Nanokomposite mit a) unmodifiziertem OEt-PAOS und b) amphiphilem   
(-C16H33 und- O(CH2CH2)nOCH3) PAOS sowie den zugehörigen 
Verteilungen der Schichtabstände. 
 
Auch die Verteilung der einzelnen Schichten in der EP-Matrix ist mit der amphiphilen 
PAOS-Modifizierung weitaus besser gelungen, wie Abbildung 11 deutlich macht. 
   
Abbildung 11: TEM-Aufnahmen (scale bar 2000 nm) der EP/Schichtsilikat 1485 (1 wt.-%) 
Nanokomposite mit a) unmodifiziertem OEt-PAOS und b) amphiphilem   
(-C16H33 und- O(CH2CH2)nOCH3) PAOS. 
 
Allerdings wurden mittels Festkörper-NMR ähnliche Werte für diese beiden Proben 
erhalten. Die lange Komponente der longitudinalen Relaxationszeit (1/T1,long) hat 
jeweils einen Wert von 0,198·10-2 ms-1. Dieses Resultat unterstützt wiederum die 
Ergebnisse der XRD-Messungen (Abbildung 9), die ebenfalls einen sehr ähnlichen 
Verlauf der Streukurven beider Komposite aufwiesen. Daraus lässt sich schließen, 
dass das amphiphile PAOS aufgrund seiner guten Verträglichkeit mit der 
organischen Modifizierung der Schichtsilikate zwar in der Lage ist die Silikatschichten 
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homogen in der EP-Matrix zu verteilen, jedoch wird dadurch keine enorme 
Vergrößerung der Schichtabstände erzielt. 
Das Schichtsilikat 784 weist eine hohe Verträglichkeit mit dem unmodifizierten OEt-
PAOS auf. Während in den XRD-Kurven der Dispersionen mit OEt- und amphiphilem 
PAOS noch ein sehr geringer Rückstand an nicht interkaliertem Schichtsilikat anhand 
eines schwachen Reflexes bei 2Theta = 5° zu erkenne n war, ist dieser nach dem 
Einbringen in die EP-Matrix vollständig verschwunden (Abbildung 12). Für dieses 
Schichtsilikat war keine weitere Vergrößerung der Schichtabstände durch eine 
Modifizierung von PAOS zu erreichen.  
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Abbildung 12: XRD-Diagramm der Komposite aus Epoxidharz, OEt-PAOS und 
Schichtsilikat 784 sowie der entsprechenden Dispersionen mit OEt- und 
amphiphilem (-C16H33 und -O(CH2CH2)nOCH3) PAOS und des 
Schichtsilikatpulvers. 
 
Aus den TEM-Aufnahmen in Abbildung 13 ließ sich ein mittlerer Schichtabstand von 
10,5 nm für das Nanokomposit mit OEt-PAOS errechnen. Mit amphiphilem (-C16H33 
und -O(CH2CH2)nOCH3) oder CH3-PAOS betrug der mittlere Schichtabstand           
ca. 7 nm. Dieser Wert liegt im Bereich des mittleren Schichtabstands, der für das 
Komposit ohne PAOS ermittelt wurde (Kapitel 4). 
Des Weiteren belegt ein Vergleich der mitleren Schichtabstände mit den 
Relaxationsgeschwindigkeiten, erhalten durch NMR-Messungen, gleiche Tendenzen 
bezüglich der Schichtaufweitungen. Sowohl TEM- als auch NMR-Untersuchungen 
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bestätigen die beste Exfolierung mit unmodifiziertem OEt-PAOS. Der Vergleich ist in 
Abbildung 14 dargestellt. 
   
 
Abbildung 13:  TEM-Aufnahmen (scale bar a) 100 und b) 2000 nm) des EP/Schichtsilikat 
784 (1 wt.-%) Nanokomposits mit unmodifiziertem OEt-PAOS. 
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Abbildung 14:  Vergleich der mittleren Schichtabstände, ermittelt durch die halb 
quantitative Auswertung der TEM-Aufnahmen mit den 
Relaxationsgeschwindigkeiten 1/T1 long aus Festkörper T1H-NMR-
Messungen für EP/PAOS/Schichtsilikat 784 (1 wt.-%) Nanokomposite in 
Abhängigkeit von der PAOS-Modifizierung. 
7.3.2 Einfluss der Verträglichkeit auf Barriere- und mechanische Eigenschaf
 ten der Komposite 
Durch die Kompatibilisierung von PAOS und organischer Modifizierung der 
Schichtsilikate mittels PAOS-Modifizierung können gut exfolierte und homogene 
Nanokomposite hergestellt werden. Die Exfolierung führt zu einer Erhöhung des 
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Aspektverhältnisses, was sich im Allgemeinen positiv auf die Barrierewirkung und die 
mechanischen Eigenschaften der Nanokomposite auswirkt. 
Am Beispiel der Permeationsmessungen an Kompositen mit dem Schichtsilikat 848 
wird der Einfluss von PAOS auf diese Eigenschaften deutlich. Die 
Wasserdampfdurchlässigkeit des Epoxidharzes kann durch den Zusatz von 
Schichtsilikat 848 gesenkt werden. Durch den Zusatz von C8H17-modifiziertem PAOS 
gelingt es die Menge an Permeat weiter zu reduzieren (Abbildung 15). 
0 10 20 30 40 50
0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
0,025
0,030
0,035
 
 
Pe
rm
e
a
t [g
]
Zeit [h]
 EP-Harz
 EP/ 2 wt.-% 848 Komposit
 EP/C8H17-PAOS/ 2 wt.-% 848 Komposit
 
Abbildung 15:  Wasserdampfpermeationsverhalten beschichteter Folien in Anlehnung 
an ASTM-96-80. 
 
Die organische Modifizierung des Schichtsilikats 848 ist hydrophob und kann 
zusätzlich zur Barrierewirkung der Silikatschichten („tortuous path“) 
wasserabweisend wirken. Durch den Zusatz des hydrophoben C8H17-PAOS wird die 
Wasserdampfpermeabilität im Vergleich zum reinen Epoxidharz um 22,5 % 
verringert. Im Gegensatz dazu weist die Modifizierung des Schichtsilikats 1485 
hydrophile OH-Gruppen auf. Aus diesem Grund wird durch den Einsatz dieses 
Schichtsilikats keine Verbesserung der Barrierewirkung gegenüber reinem 
Epoxidharz erzielt. Auch das amphiphile PAOS, welches mit dem Schichtsilikat 1485 
zur größten Schichtaufweitung führte, wirkt durch seine hydrophilen Gruppen einer 
Optimierung der Barrierefunktion entgegen. Ähnlich wie Schichtsilikat 848 verbessert 
auch das Schichtsilikat 784 die Wasserdampfbarriere des Epoxidharzes. Mit Hilfe 
von OEt-PAOS kann dieses System bezüglich seiner Barrierewirkung noch einmal 
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geringfügig verbessert werden. Die Permeabilitäten der hier beschriebenen Systeme, 
berechnet aus der Steigung der Permeationskurve, sind in Tabelle 3 dargestellt. 
Tabelle 3: Wasserdampfpermeabilität der EP/Schichtsilikat (2 wt.-%) Nanokompo-
site mit und ohne modifiziertes PAOS. Bestimmung nach ASTM-96-80 
bei 40°C. 
Probe 
Permeabilität P ·1011 
[g·s-1·m-1·Pa-1] 
Fehler  
[%] 
EP 6,00 ± 0,50 8,3 
EP/848 5,24 ± 0,38 7,3 
EP/848/C8H17-PAOS 4,65 ± 0,78 16,7 
EP/1485 6,17 ± 2,43 39,4 
EP/1485/amph. PAOS 12,55 ± 0,92 7,32 
EP/784 5,51 ± 1,47 26,8 
EP/784/OEt-PAOS 5,26 ± 0,88 16,7 
Aus den Ergebnissen des Dreipunktbiegeversuches wurden der Biegeelastizitäts 
modul E, die Biegefestigkeit σ und die Biegedehnung ε der Probenplatten berechnet. 
Erwartungsgemäß sollte es zu einer Verbesserung dieser mechanischen Kennwerte 
mit steigender Exfolierung nach der Anpassung der PAOS-Modifizierung kommen. Die 
Ergebnisse der mechanischen Tests sind in Tabelle 4 dargestellt. 
Tabelle 4: Biegeelastizitätsmodul E, Biegefestigkeit σ und Biegedehnung ε von   
EP/ (modif. PAOS)/ 1 wt.-% Schichtsilikat Nanokompositen bestimmt im 
Dreipunktbiegeversuch mit einer Prüfgeschwindigkeit von 5 mm/min. 
Probe 
Biegeelastizitätsmodul 
E 
[N/mm²] 
Biegefestigkeit 
σ 
[N/mm²] 
Biegedehnung 
ε 
[%] 
EP 2469 ± 150 61,3 ± 1,1 3,1 
EP/848 1764 ± 149 50,9 ± 4,2 2,7 
EP/PAOS/848 1887 ± 125 52,1 ± 5,2 2,5 
EP/C8H17-PAOS/848 1751 ± 117 51,2 ± 5,6 2,8 
EP/1485 2518 ± 41 80,8 ± 10,4  2,9 
EP/PAOS/1485 2534 ± 18 85,2 ± 5,4 3,0 
EP/amph.PAOS/1485 2583 ± 120 92,3 ± 4,1 3,3 
EP/784 2030 ± 152 51,3 ± 4,3 2,3 
EP/PAOS/784 
 55,8 ± 5,6 2,5 
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Tabelle 4 zeigt, dass der Zusatz des Schichtsilikats 848 zu einer Versprödung der 
Proben führt. Biegeelastizitätsmodul, Biegefestigkeit und Biegedehnung verschlechtern 
sich im Vergleich zum reinen Epoxidharz. Der Zusatz von Schichtsilikat 1485 führt 
bereits ohne PAOS zu einer Verbesserung der untersuchten mechanischen 
Eigenschaften. Dieses Verhalten kann durch den Zusatz von PAOS verstärkt werden. 
Eine Modifizierung von PAOS bewirkt eine zusätzliche Verbesserung des 
Biegeelastizitätsmoduls von 4,4 % und der Biegefestigkeit von 33,5 % im Vergleich 
zum reinen Epoxidharz. Die Optimierung durch den Zusatz von PAOS bzw. 
amphiphilem PAOS korreliert mit der Vergrößerung der Schichtabstände durch den 
Einsatz von PAOS und dessen Modifizierung (Abbildung 16).  
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Abbildung 16:  Biegefestigkeit aus dem Dreipunktbiegeversuch und mittlerer 
Schichtabstand (TEM) von Nanokompositen mit Epoxidharz und dem 
Schichtsilikat 1485 (1 wt.-%) sowie PAOS bzw. amphiphil modifiziertem 
PAOS. 
Obwohl laut XRD keine weitere Schichtaufweitung durch den Zusatz von 
amphiphilem im Gegensatz zu OEt-PAOS erzielt werden konnte, findet trotzdem eine 
Optimierung der Biegefestigkeit statt. Dies kann zum einen an der homogenen 
Verteilung der einzelnen Silikatschichten in der Matrix bei Zusatz von amphiphilem 
PAOS liegen (Abbildung 11). Zum anderen verhindert die Reaktion der OH-Gruppen 
der organischen Modifizierung des Schichtsilikats 1485 mit der PAOS-Modifizierung, 
sowohl bei amphiphilem als auch bei OEt-PAOS, eine Versprödung des Materials.  
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7.4 Schlussfolgerungen 
Gegenstand dieses Kapitels war die Verbesserung der Verträglichkeit zwischen 
PAOS und organisch modifiziertem Schichtsilikat. Dafür wurde die Modifizierung von 
PAOS der der Schichtsilikate angepasst. Auf der Grundlage von XRD-, TEM- und 
Festkörper-NMR Messungen konnten Aussagen über Schichtabstände und 
Exfolierungsgrad getroffen werden. Während mittels XRD-Messungen im 
angewendeten Messbereich lediglich Schichtabstände bis ca. 8 nm detektiert werden 
konnten, war durch TEM- und NMR-Messungen eine detaillierte Analyse des 
Exolierungsgrades bzw. der genauen Schichtabstände auch im Bereich größer als    
8 nm möglich. Auf diese Weise wurde eine Vergrößerung der Schichtabstände des 
Schichtsilikats 848 mit C8H17- oder C16H33-PAOS, zum Teil um das Zweifache, im 
Vergleich zu unmodifiziertem PAOS in der EP-Matrix beobachtet. Außerdem wurde 
die Abhängigkeit der Schichtaufweitung von der Schichtsilikatkonzentration 
untersucht und anhand von TEM-, Festkörper-NMR und XRD-Messungen verglichen. 
Aus der Literatur sind entsprechende Untersuchungen zum Einfluss der 
Schichtsilikatmenge auf die Schichtabstände bekannt. Während MOHAN et al. [38] und 
LUO et al. [39] eine Abnahme der Schichtabstände bei Erhöhung der 
Schichtsilikatkonzentration feststellten, wurde auch der umgekehrte Effekt    
gefunden [40]. Messungen an EP/ Schichtsilikat 848/ C8H17-PAOS Nanokompositen 
zeigten Abweichungen zwischen TEM- und Festkörper-NMR-Werten. Da XRD-
Messungen den Trend der TEM-Werte unterstützen, nämlich eine Vergrößerung der 
Schichtabstände mit zunehmender Schichtsilikat-Konzentration, muss die Richtigkeit 
der Festkörper-NMR-Messungen bzw. deren Modell zur Auswertung (Kapitel 4) 
angezweifelt werden. Möglicherweise ist die PAOS-Schicht um die einzelnen 
Silikatschichten zu dick, so dass der Einfluss der Spin-Diffusion nicht mehr wirken 
kann. 
Verglichen wurde außerdem die Aufweitung der Silikatschichten durch PAOS in den 
Dispersionen sowie nach der Zugabe des EP-Harzes. Eine Schichtaufweitung durch 
PAOS wurde in allen untersuchten Dispersionen festgestellt (Kapitel 5). Im Fall des 
Schichtsilikats 1485 waren jedoch nach der Harzzugabe und dem Aushärten der 
Reaktionsmischung deutlichere Reflexe im XRD zu erkennen als in der Dispersion 
ohne EP. Das System verliert also durch das Harz oder während des Aushärtens die 
ursprüngliche Aufweitung der Dispersion. 
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Optimale Barriereeigenschaften setzen neben einer Exfolierung auch eine hohe 
Orientierung und das Fehlen hydrophiler Gruppen im Komposit voraus. Ein Beispiel 
ist das Schichtsilikat 1485. Trotz einer guten Exfolierung des Schichtsilikats 1485, 
fand eine starke Permeation des Wasserdampfes durch die Folien statt. Die 
Permeation war mit amphiphilem PAOS sogar deutlich höher als die der Folie, die 
nur mit dem reinen Epoxidharz beschichtet war. Sowohl Schichtsilikat 1485 als auch 
amphiphiles PAOS enthalten hydrophile Gruppen, die in diesem Fall die Permeation 
fördern. OSMAN et al. konnten bereits in früheren Untersuchungen feststellen, dass 
eine zu hohe Anzahl von OH-Gruppen in der Modifizierung des Schichtsilikats 
kontraproduktiv für die Erhöhung der Barrierewirkung sein kann [18]. Eine deutliche 
Verbesserung der Barriereeigenschaften konnte dagegen mit dem hydrophob 
modifizierten Schichtsilikat 848 verzeichnet werden. Durch den Einsatz von C8H17-
modifiziertem PAOS wurden sowohl Schichtabstände weiter vergrößert und eine 
hohe Orientierung der Schichten erhalten, wodurch auch eine Optimierung der 
Barrierewirkung um 22,5 % im Vergleich zum reinen EP-Harz erfolgte. Wie  
Abbildung 4b zeigt, sind die Schichten zwar exfoliert, aber im Gegensatz zum 
Nanokomposit EP/Schichtsilikat 1485/ amphiphiles PAOS (Abbildung 10b), noch 
immer parallel zueinander angeordnet. Eine weitere Verbesserung der 
Barriereeigenschaften kann nur durch eine Erhöhung des Schichtsilikatanteils im 
Polymer erzielt werden. Grund für dieses Ergebnis wird die in einem Fall gute 
Dispergierbarkeit des Schichtsilikats 848 mit der hydrophoben PAOS-Modifizierung 
sein, die eine stabile physikalische Mischung bildet. Diese ist jedoch nach dem 
Energieeintrags während der Härtung nicht mehr stabil und es kommt zur 
Sedimentation (Kapitel 6). MITTAL erreichte eine Verringerung der 
Wasserdampfpermeation von maximal 25% im Gegensatz zum reinen EP, indem er 
3,5 wt.-% Schichtsilikat in das Polymer einbrachte [41]. Dieses Ergebnis ist mit 
unserem vergleichbar. Mit den zur Verfügung stehenden Mitteln konnte keine weitere 
Verbesserung der Barriereeigenschaften erzielt werden. Dafür müsste der 
Silikatanteil im PAOS bzw. im Harz weiter erhöht werden. In Kapitel 6 wurde eine 
Sedimentation der Schichtsilikate während des Aushärtens beobachtet, wodurch sich 
ein Bereich mit hoher Konzentration an Silikat bildete, dessen einzelne Schichten 
parallel zueinander angeordnet waren. Eine solche Schicht würde vermutlich eine 
ideale Barriere, zum Beispiel gegen Wasserdampf, darstellen. 
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Eine ausreichende Exfolierung sowie die chemische Verbindung der Komponenten 
bildet die Grundlage für gute mechanische Eigenschaften. Eine beachtliche 
Steigerung der mechanischen Eigenschaften lässt sich bei den Nanokompositen mit 
dem Schichtsilikat 1485 mit und ohne PAOS finden. Eine Modifizierung von PAOS 
bewirkt die zusätzliche Verbesserung des Biegeelastizitätsmoduls von 4,4 % und der 
Biegefestigkeit von 33,5 % im Vergleich zum reinen Epoxidharz. Diese Ergebnisse 
sind in guter Übereinstimmung mit den mittleren Schichtabständen dieser 
Nanokomposite. In der Literatur mussten zur Verbesserung des Elastizitätsmoduls 
um 19% weitaus höhere Mengen an Schichtsilikat, nämlich 36 wt.-%, eingesetzt 
werden [31]. Im Falle des Schichtsilikats 1485 wurde eine gute Verträglichkeit mit der 
amphiphilen PAOS-Modifizierung beobachtet, die aber während der Härtung nicht 
zur Sedimentation, sondern zur Reaktion der Organomodifizierung mit dem Harz 
führte und damit zu dichteren Netzwerken und einer verbesserten Mechanik. Die 
auch nach der Härtung noch vorhandenen OH-Gruppen, zum Beispiel in Form eines 
Ethers, können auf zwei Wegen zur Verringerung der Barrierewirkung führen. Es 
kann eine Wechselwirkung mit Wasser über H-Brücken oder ein Verlust der 
Orientierung während der Härtung stattfinden. 
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Kapitel 8  
Modifizierung von Schichtsilikaten 
8.1 Einleitung 
Unmodifizierte Schichtsilikate weisen Schichtabstände von ca. 1 nm auf (Kapitel 2). 
Die einzelnen Schichten bilden Aggregate, die durch elektrostatische Kräfte 
zusammen gehalten werden. Um Verbesserungen der Materialeigenschaften von 
Polymeren durch Schichtsilikate erzielen zu können, werden optimal dispergierte und 
delaminierte Schichtsilikate benötigt [1,2]. Dies wird durch eine organische 
Modifizierung der ursprünglich hydrophilen Schichtsilikate erreicht. Nach 
vorangegangener Quellung können mittels Ionenaustauschreaktion die Alkali-
Kationen zwischen den Schichten durch langkettige, organische Kationen (häufig 
Alkylammoniumionen) ersetzt werden (Abbildung 1) [3],4]. Eine wichtige Kenngröße 
dafür ist die Kationenaustauschkapazität (CEC) der jeweiligen Schichtsilikate. Sie 
gibt einen Wert für die maximale Menge aufnehmbarer Kationen in Milliequivalenten 
pro 100 g Mineral (meq/100), an. Aufgrund des hydrophilen Charakters der 
Schichtsilikate werden die Modifizierungsreaktionen meist in Wasser oder einem 
anderen polaren Lösungsmittel durchgeführt. Durch die in Folge der Modifizierung 
erzeugte Organophilie fallen die Schichtsilikate aus dem Lösungsmittel aus und 
können so leicht aufgearbeitet werden.  
 
 
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Quellung und anschließender 
Modifizierung von Schichtsilikaten [5]. 
 
Infolge dieser, Interkalierung genannten, Schichtaufweitung können die 
Schichtabstände im organisch modifizierten Schichtsilikat, in Abhängigkeit von der 
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Molekülgröße des organischen Moleküls, 2 bis 3 nm betragen. Damit 
Schichtabstände in dieser Größenordnung erreicht werden können, ist eine 
Kettenlänge von mindestens 8 C-Atomen nötig [6]. Interkalierung in Verbindung mit 
der Organophilierung der Schichtsilikate sind wesentliche Voraussetzungen für eine 
Diffusion von Polymer-Molekülen zwischen die Schichten und somit für die 
Herstellung von Nanokompositen. Gleichzeitig mit der Modifizierung eingeführte 
funktionelle Gruppen können infolge einer Reaktion mit den  Polymermolekülen zu 
einer kovalenten Verbindung der Komponenten führen.  
Eine weitere Möglichkeit, die Verträglichkeit zwischen Schichtsilikat und Polymer zu 
erhöhen und eine Interkalierung herbei zu führen, ist die Modifizierung mit 
Alkoxysilanen, wie z.B. γ-Aminopropyltriethoxysilan [7,8]. RUIZ-HITZKY et al. 
beschreiben interkalierte Schichtsilikatstrukturen nach einer SOL-GEL-Reaktion in 
Gegenwart von TEOS [9,10].Beim Einsatz von Alkoxysilanen wird neben einem 
Austausch der Natriumionen zwischen den Schichten durch protoniertes Amin, im 
Falle von Alkylammonium-Verbindungen, von einer Reaktion der Si-OR-Gruppen des 
Alkoxysilans mit den Si-OH-Gruppen des Schichtsilikats ausgegangen. Dabei werden 
kovalente Bindungen erzeugt [11]. Auch starke ionische Bindungen und physikalische 
Adsorption treten auf. 
 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Silanisierung bzw. Interkalierung von 
Schichtsilikaten mit Mono- und Trialkoxysilanen in Anlehnung an 
NEGRETE-HERRERA et al. [11]. 
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Versuche, die mit Trialkoxysilanen durchgeführt wurden, zeigten nur geringe 
Vergrößerungen der Schichtabstände. Nach HERRERA et al. [14] erfolgt die Anbindung 
der Silane hauptsächlich an der Peripherie der Clay-Aggregate und in geringem 
Umfang an die Oberflächen der Schichtzwischenräume. Die an den Kanten der 
Schichtsilkate gebundenen trifunktionellen Silane vernetzen, wodurch die einzelnen 
Schichten zusammen gehalten und fixiert werden [12]. Außerdem können auf diese 
Art mehrere Aggregate untereinander vernetzen (Abbildung 2). HERRERA et al. 
beobachteten, dass mit Trialkoxysilanen verlinkte Schichtsilikat- Aggregate gebildet 
werden, die sich nicht mehr dispergieren lassen [13,14]. Die Verwendung von 
Monoalkoxysilanen und Laponit brachte in Wasser dispergierbare Schichtsilikate 
hervor [13]. Monoalkoxysilane bilden keine vernetzten Produkte mit den Si-OH-
Gruppen der Schichtsilikate, da sie nur eine reaktive Alkoxygruppe aufweisen. 
Schichtsilikate mit niedrigen CEC sind laut KORNMANN et al. aufgrund ihrer geringeren 
Beladungsdichte leichter zugänglich für eine Exfolierung, da sie in den 
Schichtzwischenräumen mehr Raum für Polymermoleküle zur Verfügung haben [15]. 
PINNAVAIA et al. beobachteten eine Exfolierung nach dem Einbringen organisch 
modifizierter Schichtsilikate in eine Epoxidharzmatrix [16]. Das Ausmaß der 
Exfolierung war dabei abhängig von der Art der Modifizierung. Ammoniumionen mit 
organischen Resten sind in dieser Hinsicht besonders effektiv. Sie katalysieren die 
Öffnung des Epoxidrings [17]. Auch lange Alkylketten tragen zur Vergrößerung der 
Schichtabstände bei und sollten somit die Penetration von Polymeren zwischen die 
Schichten fördern. OSMAN et al. untersuchten die Exfolierung von Schichtsilikaten 
mit verschiedenen organischen Modifizierungen und berichten von einer 
Inkompatibilität der weitgehend aromatischen Epoxidharzmatrix mit Schichtsilikaten, 
die mit langen Alkylketten modifiziert sind [17].  
In diesem Kapitel werden synthetische und natürlich vorkommende Schichtsilikate 
mit Alkylammoniumverbindungen mit langen Alkylketten sowie Alkoxysilanen 
modifiziert, die Eigenschaften der daraus hergestellten EP /PAOS/ Schichtsilkat 
Nanokomposite hinsichtlich der Schichtabstände charakterisiert und mit den unter 
Verwendung kommerziell erhältlicher, organisch modifizierter Schichtsilikate 
hergestellten Kompositen verglichen.  
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8.2 Experimentelles 
8.2.1 Materialien  
Laponit RD (Rockwood) und Montmorillonit-K10 (MMT-K10, Aldrich) wurden ohne 
zusätzliche Reinigung oder Trocknung verwendet. Bei Laponit RD handelt es sich um 
ein synthetisches Schichtsilikat, welches sich durch hohe Reinheit sowie einheitliche 
Größe und Ladung auszeichnet. Die CEC der verwendeten Schichtsilikate betragen 
55 meq/100 g für Laponit RD und 40 meq/100g für MMT-K10. Zur Modifizierung von 
Laponit wurden n-Octadecylamin (95%, Merck) und Dimethyldi-n-octadecyl-
ammoniumchlorid (98%, Alfa Aesar) verwendet. γ-Aminopropyltriethoxysilan (98%, 
ABCR), γ-Aminopropyldimethylethoxysilan (97%, ABCR), Salzsäure (37%, VWR), 
Aceton (p.a., VWR), Ethanol (absolut, VWR) und Toluol (absolut, VWR) wurden ohne 
weitere Reinigung verwendet.  
Die Epoxidharzkomposite wurden auf der Basis eines Bisphenol-F-Epoxidharzes 
(EPR 158, Hexion) mit einem Anhydridhärter (Epikure Curing Agent 868, Hexion) und 
einem Katalysator auf Dimethylbenzylamin-Basis (Catalyst EPON 845, Hexion) 
hergestellt. 
Das für die Herstellung der Komposite verwendete PAOS wurde durch eine 
Eintopfreaktion synthetisiert. Die Charakterisierung erfolgte mittels 1H und 29Si-NMR 
Spektroskopie. Aus dem 29Si-NMR-Spektrum wurde ein Verzweigungsgrad von 0,44 
(OEt-PAOS) bzw. 0,50 (C8H17-PAOS) berechnet. Der SiO2-Gehalt von 51,2% für das 
unmodifizierte Ethoxy-PAOS und 29,8 % für das C8H17-PAOS wurde gravimetrisch 
nach vollständiger Hydrolyse bestimmt. Der Modifizierungsgrad des C8H17-PAOS 
beträgt 12,4%. Die Synthese von PAOS, die Berechnung des Verzweigungsgrads 
und die Bestimmung des SiO2-Gehalts sind bereits in Kapitel 3 ausführlich 
beschrieben. 
8.2.2 Modifizierung der Schichtsilikate und Herstellung der Nanokomposite 
 
Modifizierung von Laponit mit n-Octadecylammoniumchlorid oder Dimethyldi-n-
octadecylammoniumchlorid [18] 
15 g Laponit (Rockwood) wurden in 1200 mL dest. Wasser dispergiert und in einem 
2L- Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Rückflusskühler auf 80 °C erwärmt. Die 
Lösung war zu Beginn bläulich, später transparent. In einem separaten Gefäß wurde 
eine weitere Mischung aus 300 mL dest. Wasser, (2,1 mL konz. HCl bei 
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Modifizierung mit n-Octadecylamin zur Herstellung der entsprechenden 
Ammoniumverbindung) und 5,66 g (0,02 mol) n-Octadecylamin bzw. 11,72 g       
(0,02 mol) Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid hergestellt. Diese Mischung 
wurde über einen Trichter schnell in den 2L-Kolben gegeben und 1 h bei 80 °C 
gerührt. Sofort nach der Zugabe bildete sich eine weiße, schaumige Lösung. Nach   
1 h hatte sich eine homogene, weiße Lösung gebildet. Die Lösung wurde unter 
Rühren innerhalb 45 min. auf RT abgekühlt und anschließend filtriert. Der 
Filterkuchen wurde mit ca. 3 L dest. Wasser gewaschen und anschließend 2 Tage im 
Trockenschrank bei 80°C getrocknet. 
 
Modifizierung von Montmorillonit-K10 mit γ-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) bzw. 
γ-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDMES) [19,20] 
Zunächst wurde die Reaktion in einem Ethanol/ Wasser-Gemisch                      
(75:25 Volumenteile) durchgeführt. Dafür wurden 250 mL des Ethanol/ Wasser-
Gemischs und 0,75 g APTES bzw. 0,55 g APDMES (3,4·10-3 mol) in einem 500 mL 
Dreihalskolben mit Rückflusskühler auf 80 °C erhitz t. Danach wurden 2,5 g 
Montmorillonit-K10 zugegeben und für 5 h bei 80 °C weiter gerührt. Nach dem 
Abkühlen wurden die Schichtsilikate abfiltriert, mit der Ethanol/ Wasser-Mischung 
gewaschen und im Trockenschrank bei 50 °C im Vakuum  getrocknet. 
Parallel dazu wurde die Modifizierung in Toluol durchgeführt. Dazu wurden 1 g 
Montmorillonit-K10, 1 g APTES bzw. 0,73 g APDMES (4,5·10-3 mol) und 150 mL 
Toluol in einem 250 mL Dreihalskolben mit N2-Anschluss und Rückflusskühler 24 h 
refluxiert und 40 h bei Raumtemperatur weiter gerührt. Danach wurde das Produkt 
abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Das weiße Pulver wurde 4 h im Vakuum bei 
50°C getrocknet. 
 
Herstellung der Nanokomposite 
In einem 50 mL-Rundkolben mit Rückflusskühler wurden 0,12 g (modifiziertes) 
Schichtsilikat und 40 mL Aceton zwei Stunden unter Rühren refluxiert. Anschließend 
wurden unter Stickstoff 0,3 g PAOS zugegeben. Die Mischung wurde 16 Stunden 
gerührt und weitere 10 min. mit Ultraschall behandelt. Danach erfolgte die Zugabe 
von 3 g Epoxidharz, sowie Rühren für eine weitere Stunde. Nach der Zugabe der 
restlichen Komponenten (Härter, Katalysator) und dem Mischen aller Komponenten 
durch Rühren, wurde das Aceton am Rotationsverdampfer entfernt. Die 
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Reaktionsmischung wurde in eine Silikonform gegossen, entgast und bei 175 °C für 
16 Stunden gehärtet. 
Epoxid, Härter und Katalysator wurden im Verhältnis 100:90:1 wt.-% eingesetzt. 
8.2.3 Methoden 
FT-IR-Spektroskopie 
Fourier-Transformations-IR-Spektren wurden am Nexus 470 (Thermo Nicolet) FT-IR-
Spektrometer in KBr-Presstechnik durchgeführt. Der Messbereich betrug dabei 400 
bis 4000 cm-1. Es wurde mit einer Scanzahl von 500 und einer spektralen Auflösung 
von 4 cm-1 gemessen. 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
TGA Messungen wurden am Gerät TG 209 der Firma Netzsch durchgeführt. Es 
wurde in einem Temperaturbereich von 35 bis 500 °C und einer Aufheizrate von 10 
K/min im Stickstoffstrom gemessen. 
 
29Si-Magic-Angle-Spinning-NMR 
Die 29Si-MAS-NMR Spektren wurden am AV700 der Firma Bruker mit einer Frequenz 
von 700 MHz aufgenommen. Die recycle delay Zeit betrug 5 s und die Spinnrate       
7 kHz. Es wurde mittels direkter Polarisation gemessen. Als Referenz wurde 
Tetramethylsilan verwendet. 
In der Nomenklatur werden Silane in Q, T, D und M Silane (quadri-, tri-, di-, 
monofunktionell), je nach Anzahl ihrer hydrolysierbaren Gruppen, unterteilt [21]. Der 
Kondensationsgrad wird mit hochgestellten Ziffern angegeben. In diesem Kapitel 
werden ausschließlich T- und Q-Spezies diskutiert. Die quadrifunktionellen Silane 
sind von vier Sauerstoffatomen umgeben. Im Spektrum des unmodifizierten 
Monmorillonits werden laut Literatur nur der Q4-Peak bei etwa -110 ppm und der    
Q3-Peak bei etwa -96 ppm erwartet [22]. Der Q4-Peak wird vom Signal des NMR-
Röhrchens überlagert.  
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Zur Untersuchung der Proben am Transmissionselektronenmikroskop (Zeiss, Libra 
120, Spannung 120 kV) wurden mit Hilfe eines Diamantmessers ultramikrotome 
Schnitte (Reichert/Jung, Ultramicrotome) mit einer Dicke von etwa 100 bis 150 nm 
angefertigt und auf einem 200 mesh Kupfernetz gesammelt. Zur Auswertung und 
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Bestimmung der Verteilung der Schichtabstände, sowie des mittleren 
Schichtabstandes wurde die in Kapitel 4 beschriebene, halb quantitative 
Auswertemethode herangezogen. 
8.3 Ergebnisse und Diskussion 
8.3.1 Modifizierung von Schichtsilikaten mit Alkylammonium- und Silan-
verbindungen 
Einführung organophiler Gruppen in die Schichtzwischenräume von Laponit 
Der Erfolg der Modifizierung der Schichtsilikate konnte indirekt durch 
Dispergierversuche und direkt mittels FT-IR- Spektroskopie nachgewiesen werden. 
Mit unmodifiziertem und somit hydrophilem Laponit wird in Wasser eine vollständige 
Trennung der Schichtplättchen erreicht. Die einzelnen Plättchen sind nur ca. 1nm 
dick und lassen die Dispersion transparent erscheinen. Nach der Modifizierung mit  
n-Octadecylammoniumchlorid und Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid werden 
in Wasser aufgrund der Organophilie der Schichtsilikate lediglich trübe Dispersionen 
gebildet, in denen Agglomerate mit einer Größe im Mikrometerbereich vorliegen.  
Neben der veränderten Dispergierbarkeit ist der direkte Nachweis der 
Modifizierungen auch mittels FT-IR-Spektroskopie möglich (Abbildung 3). Das 
Spektrum des unmodifizierten Laponits ist durch eine breite Bande bei 3422 cm-1 
(OH-Streckschwingung, Wasserstoffbrückenbindung) und eine weitere bei 1632 cm-1 
(OH-Deformationsschwingung) charakterisiert, welche auf physisorbiertes Wasser 
zurückzuführen sind. Die breite Bande zwischen 1000 und 1200 cm-1 ist den Si-O- 
Streckschwingungen im Laponit zuzuordnen. Außerdem zeigt das Spektrum eine 
kleine Schulter bei 3687 cm-1. Diese weist auf freie OH-Gruppen an der Oberfläche 
der Schichtsilikate hin. Si-OH, Al-OH und Mg-OH Streckschwingungen überlagern 
sich an dieser Stelle. Nach der Modifizierung kommt es zu einer stärkeren 
Ausprägung dieser Schulter. Die Banden bei 2851 und 2922 cm-1 sind auf C-H-
Streckschwingungen der Methyl- und Methylengruppen der n-Octadecyl-Reste beider 
Modifizierungen zurückzuführen und sind damit repräsentativ für die organische 
Modifizierung der Schichtsilikate. Die normierten Spektren zeigen, dass der 
organische Anteil im Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid modifizierten Laponit, 
wie erwartet, deutlich höher ist, als im n-Octadecylammoniumchlorid modifizierten 
Laponit. Die Methylgruppen der Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid-
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Modifizierung sind bei ca. 715 cm-1 nur sehr schwach zu erkennen und auch die 
Ammonium-Gruppen bei etwa 1630 cm-1 werden überlagert. 
 
 Laponit unmodif 
Laponit n-octadec. 
Laponit dimethyldi-n-octadec. 
 
Abbildung 3: FT-IR Spektren von unmodifiziertem Laponit (rot), n-Octadecyl-
ammoniumchlorid modifiziertem Laponit (grün) und Dimethyldi-n-
octadecylammoniumchlorid modifiziertem Laponit (blau). 
 
TGA-Messungen zur Bestimmung des thermischen Abbaus bzw. der thermischen 
Stabilität der Schichtsilikate sind in Abbildung 4 dargestellt. An unmodifiziertem 
Laponit ist lediglich eine Abbaustufe zu beobachten, die auf den Verlust 
physisorbierten Wassers zurück zu führen ist. Der Abbau ist bereits bei 150°C 
abgeschlossen. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur auf 200 bis 500 °C unterliegt 
das Laponit keinen weiteren thermischen Veränderungen. Die Restmasse nach dem 
Erhitzen auf 500 °C beträgt 91%. Das Abbauverhalten  organisch modifizierter 
Laponite ist durch einen mehrstufigen Prozess charakterisiert. Auch hier verliert die 
Probe im Bereich bis ca. 180°C zuerst physisorbiert es Wasser sowie andere leicht 
flüchtige Spezies. Dieser Anteil ist im modifizierten Laponit aufgrund des niedrigen 
Wassergehaltes gering und liegt im Bereich von 2,5%.  
Ab etwa 200 °C bis ca. 420 °C kommt es zum Abbau de r organischen Reste. Dieser 
Prozess läuft aufgrund unterschiedlicher Mechanismen mehrstufig ab [23]. Die 
Rückstände betragen 69 % für das n-Octadecylammoniumchlorid modifizierte 
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Laponit und 58 % für das Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid modifizierte 
Laponit, was einem Anteil der organischen Modifizierung von 28,5 bzw. 39,5 wt,-% 
entspricht.  
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Abbildung 4: TGA-Messungen von unmdodifiziertem Laponit, n-Octadecylammonium-
chlorid- und Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid modifiziertem 
Laponit im Temperaturbereich von 35 bis 500 °C unte r N2-Atmosphäre. 
 
Einführung vernetzbarer Silane in Montmorillonit  
 γ-Aminopropyltrimethoxysilan (APTES) 
Für die Modifizierung von Montmorillonit mit APTES wurden zwei unterschiedliche 
Synthesewege gewählt. Bei der herkömmlichen Variante mit Wasser bzw. Ethanol [20] 
als Lösungsmittel besteht die Gefahr einer vorzeitigen Vernetzung der 
Alkoxygruppen. Deshalb wurde die Synthese außerdem in wasserfreiem, trockenem 
Toluol durchgeführt [19]. Die erwartete Modifizierung konnte bei den nach beiden 
Methoden hergestellten Produkten nachgewiesen werden. Die Dispergierbarkeit des, 
nach der Vorschrift von HE et al. [20] in der Ethanol/ Wasser-Mischung, modifizierten 
Montmorillonits in Wasser war genauso schlecht wie die des in Toluol nach        
TONLE et al [19] modifizierten. Im Gegensatz dazu bildet das unmodifizierte 
Montmorillonit mit Wasser eine stabile Dispersion, die jedoch nicht wie bei Laponit 
absolut transparent war, sondern eine milchige Trübung aufwies. Der Grund dafür 
sind die bis zu 500 µm langen Montmorillonit-Plättchen, während das hier 
verwendetet Laponit mit ca. 30 nm deutlich kürzer ist. 
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Im FT-IR Spektrum werden die CH-Gruppen des APTES (CH2 aus der Propyl- und 
aus der Ethoxygruppe, sowie CH3 aus der Ethoxygruppe) durch eine schwache, 
breite Bande bei 2926 cm-1 nachgewiesen, die sowohl der symmetrischen als auch 
der asymmetrischen Streckschwingung der CH-Gruppen zuzuordnen ist     
(Abbildung 5).  
In Toluol mit APTES modifiziertes Montmorillonit enthält einen etwas größeren 
organischen Anteil als das im Wasser/Ethanol-Gemisch umgesetzte. Diese Tatsache 
lässt darauf schließen, dass die Ethoxy-Gruppen von APTES in Toluol weniger 
hydrolysieren, während sie im Wasser/Ethanol-Gemisch nahezu komplett 
hydrolysiert und. vernetzt sind. Die Banden des unmodifizierten MMT entsprechen im 
Wesentlichen denen von Laponit (Beschreibung Abbildung 3). 
 
 
Abbildung 5: FT-IR Spektren von unmodifiziertem (rot) und mit APTES modifiziertem 
Montmorillonit nach TONLE et al [19] in Toluol (blau) und HE et al [20] in 
Wasser/ Ethanol (grün) (4000 bis 400 cm-1). 
Mit Hilfe von TGA- Messungen konnte für unmodifiziertes Montmorillonit nach 
Erhitzen bis 500 °C eine Restmasse von 94 % bestimm t werden. Der Masseverlust 
basiert vor allem auf der Entfernung von physisorbiertem und freiem bzw. 
eingelagertem Wasser. Im Vergleich zu Laponit, bei dem das gesamte Wasser 
bereits bei 180°C abgebaut war, lässt sich bei MMT ein zusätzlicher, geringer 
Masseverlust (1 wt.-%) zwischen 200 und 500 °C beob achten (Abbildung 6). Dabei 
 MMT unmodifiziert  
   MMT mit APTES (Toluol) 
                            MMT mit APTES (H2O/EtOH) 
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handelt es sich um, das zwischen den Schichten der Schichtsilikate gebundene, 
Wasser. Die organisch modifizierten Montmorillonite weisen eine weitere Abbaustufe 
auf, die der Zersetzung der organischen Modifizierung entspricht. Bei knapp 600 °C 
kommt es zur Decarboxylierung der Schichtsilikate. Da der Abbau auch bei 800 °C 
noch nicht abgeschlossen war, können die Restmassen hier nicht diskutiert werden. 
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Abbildung 6: TGA-Messungen von unmodifiziertem und mit APTES modifiziertem 
Montmorillonit in H2O/Ethanol und Toluol im Temperaturbereich von 35 
bis 800 °C unter N 2.- 
 
Mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie wurde der strukturelle Aufbau der Silikate 
untersucht, die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 7 dargestellt. Das 
Spektrum des unmodifizierten MMT zeigt zwei Signale bei -110.38 und -92.34 ppm, 
welche Q4 und Q3 zugeordnet werden können. Q3 [Si(OSi)3OAl/Mg] ist ein typisches 
Signal für Schichtsilikate, welches die Anbindung von Silizium an die Alumium- bzw. 
Magnesiumatome in den Schichten widerspiegelt. Q4 [Si(OSi)4] zeigt das 
Vorhandensein quartären Siliziums an, welches ein Bestandteil natürlich 
vorkommender Schichtsilikate ist. Die Signale bei < -140 ppm stammen von 
Verunreinigungen des Montmorillonits. Im Spektrum des synthetisch hergestellten 
Laponits sind diese Verunreinigungen nicht zu finden, sondern ausschließlich Q3 und 
Q4. Die Spektren der mit APTES modifizierten Schichtsilikate enthalten zusätzlich die 
Peaks T2 und T3 bei -60.36 und -67.08 ppm. Diese Signale sind den Einheiten 
T2[Si(OSi)2(OR´)R] und T3[Si(OSi)3R] mit R´= H oder CH2CH3 und R= (CH2)3NH2 
zuzuordnen. Ein weiterer deutlich erkennbarer Peak ist bei -41,48 ppm zu finden. 
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Dabei handelt es sich um ein T1[Si(OSi)(OH)2R] Signal. Dieser Peak weist im 
Spektrum des in Wasser/ Ethanol modifizierten Montmorillonits eine etwas größere 
Intensität auf als in dem mit Toluol modifizierten MMT und lässt auf stärkere  
 
Abbildung 7: 29Si-MAS-NMR Spektren, 700 MHz a) MMT mit APTES modifiziert (Toluol),  
b) MMT mit APTES modifiziert (H2O/ Ethanol), c) MMT unmodifiziert. 
 
γ-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDMES) 
Zum Ausschluss von Vernetzungsreaktion der Ethoxygruppen wurde γ-Aminopropyl-
dimethylethoxysilan für weitere Modifizierungen verwendet. Die Modifizierungen von 
Montmorillonit mit γ-Aminopropyldimethylethoxysilan (APDMES) wurde ebenfalls in 
Toluol sowie in Wasser/ Ethanol nach den Vorschriften von TONLE et al. [19] und HE et 
al. [20] durchgeführt. Während das mit APTES modifizierte MMT in Wasser keine 
stabilen Dispersionen bildete, konnten nach der Modifizierung mit APDMES stabile 
Dispersionen beobachtet werden. Die gute Dispergierbarkeit des mit APDMES 
modifizierten Schichtsilikats beweist, dass die Schichten aufgrund des 
Vorhandenseins nur einer einzigen Ethoxygruppe im APDMES-Molekül 
untereinander nicht vernetzt sein können und so die Schichtaufweitung nicht blockiert 
wird. (Abbildung 2). Diese Dispergierung in feine Partikel ist aber auch ein Hinweis 
auf eine Modifizierung vorrangig an den Kanten der Schichtsilikate und weniger der 
Schichtzwischenflächen, wie es bereits von HERRERA et al. beschrieben wurde [14]. 
In Abbildung 8 sind die FT-IR-Spektren des mit APDMES modifizierten MMT 
dargestellt. Ein Vergleich der für die Synthese verwendeten Lösungsmitteln zeigt, wie 
erwartet, dass in Wasser/ Ethanol eine stärkere Hydrolyse der Ethoxygruppe statt 
gefunden hat als in Toluol. Das belegen die Banden bei 797 und 840 cm-1 im 
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Spektrum. Diese sind den Schwingungen der CH2-Gruppen im APDMES zuzuordnen 
und im Spektrum der in Toluol hergestellten Probe deutlicher ausgeprägt. 
Gleiches trifft auf den Bereich von 2873 bis 2957 cm-1 zu, dessen Banden durch die 
symmetrischen und asymmetrischen C-H-Streckschwingungen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe hervorgerufen werden. 
 
 
Abbildung 8: FT-IR Spektren von unmodifiziertem (rot) und mit APDMES modifiziertem 
MMT nach TONLE et al. [19] in Toluol (blau) und HE et al. [20] in Wasser/ 
Ethanol (violett) (4000 bis 400 cm-1). 
 
TGA-Messungen der APDMES-modifizierten Montmorillonite zeigen einen starken 
Abbau der organischen Reste ab einer Temperatur von ca. 180 °C (Abbildung 9). 
Der Abbau ist bei dem in Toluol modifizierten MMT stärker ausgeprägt als bei dem 
MMT, das in Wasser/ Ethanol modifiziert wurde und verläuft in einem mehrstufigen 
Prozess. Der Abbau ist auch hier bei 800 °C noch ni cht komplett abgeschlossen. 
Trotzdem lässt sich aufgrund des stärkeren Abbaus von Toluol auf einen höheren 
Modifizierungsgrad in diesem Lösungsmittel schließen. 
 
MMT unmodifiziert 
MMT mit APDMES (Toluol) 
MMT mit APDMES (H2O/EtOH) 
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Abbildung 9: TGA-Messungen von unmodifiziertem und mit APDMES modifiziertem 
Montmorillonit in Toluol und H2O/ Ethanol im Temperaturbereich von 35 
bis 800 °C unter N 2-Atmosphäre. 
 
Die 29Si-MAS-NMR Spektren in Abbildung 10 weisen einen entscheidenden 
Unterschied zu den Spektren mit APTES modifiziertem MMT auf.  
 
 
Abbildung 10: 29Si-MAS-NMR Spektren, 700 MHz a) MMT mit APDMES modifiziert 
(Toluol), b) MMT mit APDMES modifiziert (H2O/ Ethanol), c) MMT 
unmodifiziert.  
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Der Peak T2 bei -60 ppm, der der Einheit T2[Si(OSi)2(OR´)R] mit R´= H oder CH2CH3 
und R= (CH2)3NH2 zuzuordnen ist, ist bei dem mit APDMES modifiziertem MMT nur 
sehr schwach. Dieser Peak entsteht, wenn zwei APDMES-Moleküle miteinander 
kondensieren. Dies ist nur sehr selten der Fall, da APDMES nur eine einzige 
Ethoxygruppe enthält. Das Signal T1[Si(OSi)(OH)2R] bei -42.64 ppm ist ein Hinweis 
auf die Hydrolyse der Ethoxygruppe, über die eine teilweise Anbindung der 
Aminogruppe an das Schichtsilikat statt gefunden haben kann. 
8.3.2 Einbringen der modifizierten Schichtsilikate in eine Epoxidharzmatrix 
Laponit 
Die modifizierten und unmodifizierten Laponite wurden auf dem oben beschriebenen 
Weg in die Epoxidharze eingebracht und die Mischung gehärtet. Es wurden 
Komposite aus modifiziertem und unmodifiziertem Laponit ohne PAOS sowie solche 
unter Verwendung von PAOS hergestellt. In Abbildung 14 sind TEM- Aufnahmen der 
Epoxidharz/ Laponit Nanokomposite mit je 2 wt.-% Laponit dargestellt. Abbildung 11a 
zeigt die TEM-Aufnahme des unmodifizierten Laponit mit PAOS im Epoxidharz mit 
einer scale bar von 100 nm. Es sind sowohl Aggregate als auch einzelne Schichten 
zu erkennen, die sich von den Agglomeraten abgelöst haben. In Abbildung 11b ist 
die Situation ähnlich wie beim unmodifizierten Schichtsilikat. Die n-Octadecyl-
ammoniumchlorid-Modifizierung brachte eine geringe Vergrößerung der 
Schichtabstände im Vergleich zum unmodifizierten Laponit. Eine Aufweitung der 
Schichten kann beim Nanokomposit mit Dimethyldi-n-octadecylammonium-
modifizierten Laponit beobachtet werden (Abbildung 11c). Einzelne Schichten sind 
separiert. Diese Verbesserung lässt sich durch die großen organischen Reste der 
Modifizierung erklären, die aus zwei langen Alkylketten besteht. Dadurch können die 
Schichten schon während der Modifizierung stärker aufgeweitet werden als z.B. mit 
n-Octadecylammoniumchlorid, welches lediglich eine lange Alkylkette besitzt. 
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Abbildung 11: TEM- Aufnahmen von EP (modifiziertes) Laponit (2 wt.-%) 
Nanokompositen (scale bar 100 nm) mit a) unmodifiziertem Laponit und 
PAOS, b) n-Octadecylammoniumchlorid modifiziertem Laponit,              
c) Dimethyldi-n-Octadecylammoniumchlorid modifiziertem Laponit,          
d) n-Octadecylammoniumchlorid modifiziertem Laponit mit C8H17-PAOS, 
e) Dimethyldi-n-Octadecylammoniumchlorid modifiziertem Laponit mit 
C8H17-PAOS.  
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Eine weitere Optimierung der Schichtaufweitung lässt sich durch den Einsatz von 
PAOS erreichen. Zur besseren Verträglichkeit von PAOS und Schichtsilikat-
modifizierung wurde ein PAOS mit C8H17-Modifizierung (Modifizierungsgrad 12,4%) 
verwendet. Dadurch lässt sich eine weitere Separation der Schichten erzielen 
(Abbildung 11 d, e). Die einzelnen Laponit-Schichten sind als schwarze Linien mit 
einer Dicke von ca. 1 nm zu erkennen. 
 
Montmorillonit mit APTES 
Die nach zwei verschiedenen Vorschriften mit APTES modifizierten Montmorillonite 
wurden in Anwesenheit von PAOS in ein Epoxidharz eingebracht. Abbildung 12 zeigt 
TEM-Aufnahmen der EP/ PAOS/ Schichtsilikat-Komposite. 
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Abbildung 12: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) von EP/ PAOS/ (modif.) MMT            
(2 wt.-%) Nanokompositen mit a) unmodifiziertem MMT, b) mit APTES in 
Toluol modifiziertem MMT, c) mit APTES in Wasser/ Ethanol 
modifiziertem MMT. 
 
Im Vergleich zu unmodifiziertem MMT wird die Verteilung der Schichten im Komposit 
nach der Modifizierung verbessert. Trotzdem sind noch immer 
Schichtsilikatagglomerate vorhanden. Signifikante Unterschiede, hervorgerufen durch 
die Modifizierung in Wasser/ Ethanol oder Toluol, lassen sich nicht erkennen. 
 
Montmorillonit mit APDMES 
Die Schichtsilikate, die mit ADMES, nach zwei verschiedenen Vorschriften modifiziert 
wurden, weisen im Gegensatz zum unmodifizierten MMT eine bessere Verteilung 
und größere Schichtabstände auf (Abbildung 13). Es lassen sich auch hier, wie bei 
dem mit APTES modifizierten MMT, keine großen Unterschiede zwischen den 
Modifizierungsmethoden, Wasser/ Ethanol und Toluol, erkennen.  
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Abbildung 13: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) von EP/ PAOS/ (modif.) MMT            
(2 wt.-%) Nanokompositen mit a) unmodifiziertem MMT, b) mit APDMES 
in Toluol modifiziertem MMT, c) mit APDMES in Wasser/ Ethanol 
modifiziertem MMT. 
 
Vergleicht man die TEM-Aufnahmen, der mit monofunktionellem APDMES 
modifizierten Schichtsilikate mit den mit trifunktionellem APTES modifizierten 
Schichtsilikaten, sind für APDMES unabhängig vom Lösungsmittel, in dem die 
Modifizierung durchgeführt wurde, deutlich größere Schichtabstände erkennbar. Da 
ADMES nur eine Ethoxygruppe enthält, kann eine starke Vernetzung 
ausgeschlossen werden. Die Schichten werden während der Modifizierung leicht 
aufgeweitet, aber nicht durch eine Vernetzung fixiert, so dass eine weitere Vergröße-
rung der Schichtabstände in der Polymermatrix möglich ist.  
8.4 Schlussfolgerungen 
Die Modifizierung synthetischer und auch natürlich vorkommender Schichtsilikate mit 
Ammonium- oder Silanverbindungen lässt sich in verschiedenen Lösungsmitteln 
umsetzen. Je nach Lösungsmittel und organischer Modifizierung unterscheiden sich 
die Schichtabstände der Produkte. Ihre Identifizierung mit unterschiedlichen 
Methoden möglich (NMR, FT-IR, TEM). Bei der Modifizierung von Laponit mit 
Ammoniumverbindungen mit langen Alkylresten hat sich die organische 
Modifizierung mit zwei langen Alkylketten (Dimethyldi-n-octadecylammoniumchlorid) 
als besonders geeignet erwiesen. Vor allem bei der Einarbeitung in ein Epoxidharz in 
Kombination mit einer hydrophoben PAOS-Modifizierung (-C8H17) wurden deutliche 
Schichtaufweitungen erzielt. 
Zur Bestimmung des Einflusses des für die Modifizierung verwendeten 
Lösungsmittels auf eine mögliche Vernetzung wurden für die Modifizierungen von 
Montmorillonit mit Silanverbindungen Toluol und eine Wasser/ Ethanol-Mischung 
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verwendet. In FT-IR- und 29Si-NMR- Untersuchungen konnte eine stärkere Hydrolyse 
der Ethoxygruppen in Wasser nachgewiesen werden. Durch die Modifizierung mit 
einem monofunktionellen Silan ließen sich außerdem die Schichtabstände nach dem 
Einbringen in die Harzmatrix weiter vergrößern als mit dem trifunktionellen Silan, 
dessen starke Vernetzung über die Ethoxygruppen eine Schichtaufweitung 
verhinderte. 
Nichts desto trotz konnte durch die Verwendung synthetischer Schichtsilikate und/ 
oder eine selbst vorgenommene organische Modifizierung der Schichtsilikate keine 
Verbesserung in Bezug auf die Schichtabstände im Vergleich zu den in den Kapiteln 
6 und 7 hergestellten Nanokompositen mit kommerziell erhältlichen, organisch 
modifizierten Schichtsilikaten, erreicht werden. 
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Kapitel 9 
Organisch-anorganische Hybride auf Epoxid-Basis 
9.1 Einleitung 
Die Herstellung von Hybridmaterialien bietet eine Möglichkeit die positiven 
Eigenschaften verschiedener Materialien in einem neuen Material zu vereinen 
(Synergieeffekt). Im Unterschied zu Nanokompositen, in denen die einzelnen 
Komponenten in einer Mischung vorliegen, zeichnen sich Hybridmaterialien durch die 
direkte Verknüpfung der Struktureinheiten über chemische Bindungen aus. Durch 
eine gezielte Auswahl der funktionellen Gruppen der Komponenten können die 
Eigenschaften des Materials entsprechend beeinflusst und kontrolliert werden. 
Gemäß der Klassifizierung von Hybridmaterialien nach JUDEINSTEIN et al. werden 
diese, je nach Bindungsverhältnis zwischen den verschiedenen Phasen, in Class I 
und Class II Hybride eingeteilt [1]. Da eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus, der 
Eigenschaften und Anwendungen von Nanokompositen und Hybridpolymeren Inhalt 
des Kapitels 2 ist, soll im Folgenden nur kurz darauf eingegangen werden. 
Bekannte organisch-anorganische Hybridsysteme wurden am Fraunhofer-Institut für 
Silicatforschung ISC in Würzburg entwickelt [2]. ORMOCERe (organically modified 
ceramics) und ORMOSILe (organically modified silanes) sind hybride polymere 
Werkstoffe, die nach dem SOL-GEL-Verfahren synthetisiert werden [3] (Kapitel 2). Im 
Gegensatz zur PAOS-Synthese ist deren Herstellung mit einem Hydrolyseschritt 
verbunden und somit keine wasserfreie Methode [4]. In Kompositmaterialien stellt das 
ORMOCER die Matrix dar, welche mit funktionellen Gruppen ausgerüstet ist, die mit 
den Füllpartikeln reagieren können [5]. 
Auch konventionelle Hybridmaterialien, wie solche, die durch die Einbettung 
funktionalisierter Nanopartikel in eine Polymermatrix entstehen, sind aus der Literatur 
bekannt [6,7]. Einige Beispiele werden kurz diskutiert. 
ZHANG et al. funktionalisierten SiO2 Nanopartikel mit Polyacrylamid. Die gepfropften 
Partikel nehmen anschließend an der Härtungsreaktion der Epoxidharzmatrix teil. 
Eine enorme Verbesserung des Reibungskoeffizienten im Vergleich zum Epoxidharz 
mit den ungepfropften Partikeln wurde beobachtet [8]. HARTWIG et al. funktionalisierten 
SiO2-Nanopartikel mit Epoxidgruppen enthaltenden Alkoxysilanen [9]. Nach dem 
Einbringen in eine Epoxidharzmatrix kommt es zu einer Reaktion der modifizierten 
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Nanopartikel mit der Matrix. Allerdings hatte dies nur eine leichte Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften und der Wasseraufnahme zur Folge, da die Verteilung 
der Partikel in der Matrix sehr heterogen war. TAN et al. gelang es mittels 
Ionenaustausch Epoxidgruppen zwischen die Silikatschichten von Na-Montmorillonit 
zu interkalieren [10]. Dies erreichten sie durch eine vorgeschaltete SOL-GEL-Reaktion 
eines primären funktionalisierten Ammoniumions mit GLYMO. Die entstehenden 
EP/Schichtsilikat Nanokomposite wiesen exfolierte Strukturen und eine verbesserte 
thermische Stabilität auf. Auch CHEN et al. beschreiben eine Methode zur Einführung 
von Epoxygruppen zwischen die Silikatschichten [11]. Sie gehen jedoch von einem 
aminofunktionalisierten Schichtsilikat aus und modifizieren dieses „zweifach“, indem 
GLYMO eine Reaktion mit der Aminofunktion eingeht. Dadurch konnten im 
Besonderen die mechanischen Eigenschaften der Poly(L-lactid)/Schichtsilikat 
Nanokomposite deutlich verbessert werden. NAGENDIRAN et al. modifizierten das von 
ihnen verwendete Epoxidharz mit Silanlinkern [12]. Trotz einer Erhöhung der 
Netzwerkdichte durch den Einsatz der Linker kommt es in den gehärteten 
Nanokompositsystemen zu einer starken Verringerung der Glasübergangs-
temperatur, im Vergleich zum reinen Epoxidharz. Als Grund wird eine Zersetzung der 
organischen Alkylammoniumionen während der Härtung vermutet. Ein positiver 
Effekt ist die stark reduzierte Wasseraufnahme dieser Hybridsysteme. Gegenstand 
dieses Kapitels ist die Herstellung eines Class II organisch-anorganischen 
Hybridpolymers auf der Basis organisch funktionalisierter Silikonalkoxide im EP/ 
PAOS/ Schichtsilikat Nanokomposit, welches sich durch starke kovalente oder 
Ionenbindungen zwischen den verschiedenen Phasen auszeichnet.  
Die Wirkung hoch verzweigten Polyalkoxysiloxans (PAOS) und seiner 
Modifizierungen als anorganischer Precursor und Exfolierungshilfsmittel war bereits 
Inhalt der Kapitel 6 und 7. Eine Modifizierung von PAOS, angepasst an die 
organische Modifizierung der Schichtsilikate, konnte die Homogenität der Verteilung 
der Schichtsilikate und deren Schichtaufweitung in der EP-Matrix noch einmal 
verbessern. In Abhängigkeit der PAOS- und der Schichtsilikatmodifizierung bestand 
auch hier schon die Möglichkeit, chemische Bindungen zwischen den einzelnen 
Komponenten auszubilden. Zum Beispiel kann die organische Modifizierung der 
Schichtsilikate, sofern sie ein primäres Ammoniumion aufweist, die Härtungsreaktion 
des Epoxidharzes katalysieren und so direkt in die Epoxidharzmatrix eingebunden 
werden [13] (Schichtsilikat 848, Kapitel 4). Des Weiteren kann die Carbonsäuregruppe 
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der organischen Modifizierung des Schichtsilikats 784 sowohl mit PAOS als auch mit 
dem Epoxidharz reagieren (Kapitel 6). 
Durch den Einsatz von Silanlinkern wie γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GLYMO) 
oder γ-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) soll nun eine weitere Optimierung des 
Systems herbei geführt werden, indem kovalente Bindungen zwischen den 
verschiedenen Komponenten generiert werden.  
9.2 Experimentelles 
9.2.1 Materialien 
Als Matrix wurde ein Bisphenol-F-Epoxidharz (EPR 158, Bakelite) in Kombination mit 
dem Härter Methylhexahydrophthalsäureanhydrid (Curing Agent 868, Bakelite) 
eingesetzt. Die Härtungsreaktion wurde durch einen Katalysator mit dem 
Hauptbestandteil Dimethylbenzylamin beschleunigt. Die Herstellung von PAOS 
erfolgte über eine Eintopfreaktion mit anschließender Abtrennung der flüchtigen 
Fraktionen im Dünnschichtverdampfer (Kapitel 3). PAOS wurde mittels 1H-NMR und 
29Si-NMR, sowie einer Bestimmung des SiO2-Gehaltes nach vollständiger Hydrolyse 
charakterisiert. Schichtsilikate mit verschiedenen organischen Modifizierungen 
wurden von Süd Chemie zur Verfügung gestellt. Es wurden die gleichen PAOS-
Chargen und Schichtsilikatmodifizierungen wie in Kapitel 7 genutzt.  
γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (98 %, ABCR), γ-Aminopropyltriethoxysilan (98 %, 
ABCR) und Aceton (p. a., VWR) wurden ohne weitere Aufarbeitung verwendet 
(Abbildung 1). 
a)        b) 
 
Abbildung 1  Strukturformeln von a) γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GLYMO) und  
b) γ-Aminopropyltriethoxysilan (APTES). 
9.2.2 Herstellung der Nanokomposite 
Die Wirkung von GLYMO auf die Netzwerkdichte wurde zunächst ohne den Zusatz 
von Schichtsilikaten getestet. Um den Silananteil im Epoxidharz konstant zu halten, 
wurde beim Zusatz von GLYMO gleichzeitig der PAOS-Gehalt reduziert. Der 
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GLYMO-Anteil wurde von 1 bis 50 wt.-% GLYMO (bezogen auf PAOS) variiert. 
PAOS, GLYMO und Epoxidharz wurden 3 min. mittels Ultraschall dispergiert. Danach 
wurden Härter und Katalysator zugegeben und die Komponenten wurden kurz mittels  
Magnetrührer vermischt und bei 175°C für 16 Stunden  ausgehärtet. 
In weiteren Versuchen wurden die organisch modifizierten Schichtsilikate mit GLYMO 
bzw. APTES und (modif.) PAOS gemischt und 3 min. mittels Ultraschall 
vordispergiert. Danach erfolgte die Zugabe von Epoxidharz, Härter und Katalysator. 
Die Reaktionsmischung wurde mittels  Magnetrührer gemischt und im 
Trockenschrank bei 175°C über 16 Stunden gehärtet. 
9.2.3 Methoden 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
Die Glasübergangstemperaturen Tg wurden mittels DSC an einem Netzsch DSC 204, 
mit einer Aufheizrate von 10 K/min im zweiten Aufheizzyklus, bestimmt. Es wurde in 
einem Temperaturbereich von -50 bis 250 °C im Stick stoffgegenstrom gemessen. 
Zur Bestimmung des Härtungsgrades wurde die flüssige Reaktionsmischung in 
einem Temperaturbereich von -50 bis 300 bzw. 400 °C  mit einer Aufheizrate von    
10 K/min im Stickstoffgegenstrom gemessen. Der Härtungsgrad ADSC [%] lässt sich 
nach Gleichung 1 berechnen [14] 
 
ADSC= (1-∆Hr/∆Hges)·100[%],    (1) 
 
wobei ∆Hges die Gesamtreaktionsenthalpie [J/g] und ∆Hr die frei werdende 
Reaktionsenthalpie [J/g] beschreiben. 
 
Wasseraufnahme 
Die Wasseraufnahme der Probekörper wurde gravimetrisch, durch Lagerung im 
Klimaschrank (HC 2020, Heraeus VÖTSCH) bei 35°C und  85 % r. F., ermittelt. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Für die Untersuchung der Proben am Transmissionselektronenmikroskop (Zeiss, 
Libra 120, Spannung 120 kV) wurden, mit Hilfe eines Diamantmessers, ultradünne 
Schnitte (Reichert/Jung, Ultramicrotome) mit einer Dicke von etwa 100 bis 150 nm 
angefertigt und auf einem 200 mesh Kupfernetz gesammelt. Zur Auswertung und 
Bestimmung der Verteilung der Schichtabstände, sowie des mittleren 
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Schichtabstandes wurde eine halb quantitative Auswertemethode herangezogen 
(Kapitel 4). 
 
Festkörper 1H-NMR longitudinale Relaxationszeit (1H T1) 
1H-NMR Relaxationsmessungen wurden mit einem minispec mq20 der Firma Bruker 
durchgeführt. Es wurde bei einer Temperatur von 40 °C und einer Frequenz von 20 
MHz gemessen. Zur Auswertung wurde eine neue Methode entwickelt, die in Kapitel 
4 beschrieben ist. 
Röntgenstreuung (XRD) 
XRD-Messungen wurden an einem 2-circle-diffractometer XRD 3003 Θ/Θ (GE 
Inspection Technology GmbH, Seifert-FPM, Freiberg, Germany) mit CuKα - 
Strahlung (λ ≈ 0.1542 nm, Monochromatisierung mittels primärem multilayer System) 
in symmetrischer Transmission (2Θ = 1-30 °) mit einer Schrittweite von 0.05° und    
15 s Messzeit für jeden Punkt durchgeführt. Das Probenmaterial (Platten) wurde 
freistehend ohne weitere Präparation untersucht, während die Schichtsilikatpulver in 
Glasröhrchen (∅ = 1 mm, 0.01 mm Wanddicke) gefüllt wurden. 
9.3 Ergebnisse und Diskussion 
9.3.1 γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GLYMO) und γ-Aminopropyltri
 ethoxysilan (APTES) als Linker 
Erste Versuche wurden ohne den Zusatz von Schichtsilikaten durchgeführt, um den 
Einfluss von GLYMO auf die Netzwerkdichte zu untersuchen. Da GLYMO sowohl mit 
dem Epoxidharz als auch mit PAOS reagieren kann, wird eine höhere 
Netzwerkdichte und somit ein Ansteigen des Tg erwartet. Abbildung 2 zeigt 
schematisch die Mechanismen der erwarteten Reaktionen von GLYMO mit PAOS 
und dessen Einbau in die Epoxidharzmatrix. 
In Abbildung 3 sind die Glastemperaturen und die Wasseraufnahme der EP/     
PAOS (5 wt.-%)/ GLYMO Komposite in Abhängigkeit von der GLYMO-Menge 
dargestellt. Alle Proben weisen nur einen einzigen Tg auf. Dies ist ein Hinweis auf 
eine vollständige gegenseitige Durchdringung der verschiedenen Phasen. Schon bei 
geringen Zusätzen von GLYMO (1 wt.-% bzgl. PAOS) kommt es zu einem 
sprunghaften Anstieg des Tg von 90,8 °C ohne GLYMO auf 98,7 °C. Bis zu einem 
Anteil von 5 wt.-% GLYMO steigt der Tg weiter an (108,5 °C), um bei höheren 
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Konzentrationen wieder abzusinken. Bei allen Proben mit GLYMO liegt der Tg jedoch 
über dem Tg ohne GLYMO. 
a) 
 
 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2: a) Reaktion von GLYMO mit dem Anhydridhärter des Epoxidsystemsb) 
Reaktion von GLYMO mit PAOS. 
 
Auch die Wasserdampfaufnahme steigt durch die Zugabe geringer GLYMO-Mengen 
leicht an. Mit 1 bzw. 5 wt.-% GLYMO werden ca. 5% mehr Wasserdampf 
aufgenommen als ohne GLYMO. Bei weiterer Zunahme der GLYMO-Konzentration 
steigt die Wasserdampfaufnahme geringfügig an, was mit der Abnahme der Tg-Werte 
korreliert (Abbildung 3). Die Zunahme des Tg bei geringen GLYMO-Anteilen spricht 
für eine Erhöhung der Netzwerkdichte. Das dichteste Netzwerk wird bei einem Anteil 
von 5 wt.-% GLYMO gebildet. Der Tg beträgt hier 108,7 °C. Bei weiterer Erhöhung 
der GLYMO-Konzentration und gleichzeitiger Verringerung des PAOS-Anteils lässt 
auch die Vernetzung mit dem Epoxidharz nach. Dafür kann es verschiedene Gründe 
geben [12]. Eine mögliche Erklärung ist eine unvollständige Verlinkung von GLYMO 
mit PAOS und dem Epoxidharz aufgrund sterischer Hinderungen [15]. 
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Abbildung 3: Wasserdampfaufnahme und Tg von EP/PAOS (5 wt.-%)/ GLYMO (x wt.-% 
bzgl. PAOS) Kompositen in Abhängigkeit von der GLYMO-Konzentration. 
 
Durch die Verfolgung des Härtungsvorganges der Reaktionsmischung in Gegenwart 
von Schichtsilikat 784 mittels DSC ließen sich deutliche Unterschiede mit und ohne 
PAOS bzw. GLYMO erkennen. Während der exotherme Peak der Härtungsreaktion 
des Harzes bei einer Temperatur von 179 °C zu finde n war, wurde die Härtung nach 
dem Zusatz von 1 wt.-% Schichtsilikat 784 zu deutlich höheren Temperaturen 
verschoben (188 °C). Die Härtungsreaktion läuft auß erdem nur unvollständig ab. Der 
Härtungsgrad ADSC, berechnet nach Gleichung 1, beträgt 58 %. Der Einbau der 
Schichtsilikatplättchen in die Epoxidharzmatrix bewirkt eine Verlangsamung der 
Härtungsreaktion. Auch PAOS greift merklich in den Härtungsprozess ein. In 
Abbildung 4 sind zwei deutliche exotherme Peaks zu finden. Der erste entspricht der 
Vernetzungsreaktion des Epoxidharzes, ebenfalls verschoben in Richtung einer 
höheren Härtungstemperatur (198 °C). Ein weiterer P eak bei einer Temperatur von 
291 °C zeigt den Einbau von PAOS in das EP-Netzwerk  an. Allerdings wurde mit 
PAOS nur ein Härtungsgrad von 45% erreicht. Durch den Zusatz von GLYMO konnte 
dieser Wert auf 74% enorm angehoben werden. Außerdem wirkt GLYMO der 
Verzögerung der Aushärtung entgegen, da es sowohl mit dem EP-Harz als auch mit 
PAOS reagieren kann. Der exotherme Peak ist nur sehr leicht, um ca. 5°C, zu 
höheren Temperaturen verschoben. 
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Abbildung 4: DSC-Diagramme der flüssigen Reaktionsmischungen mit einer 
Aufheizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmosphäre. 
 
Die in Gegenwart von Schichtsilikat 784 ausgehärteten Nanokomposite wurden 
mittels XRD untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 5 
dargestellt. Keines der Nanokomposite, sowohl ohne PAOS, als auch mit PAOS und 
zusätzlich mit GLYMO weist Reflexe in den Streukurven auf, das heißt, dass diese 
Nanokomposite im Sinne der XRD-Messungen als exfoliert gelten.  
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Abbildung 5:  XRD-Diagramm der Komposite aus Epoxidharz und Schichtsilikat 784  
(2 wt.-%) ohne und mit OEt-PAOS und zusätzlich mit GLYMO sowie des 
Schichtsilikatpulvers.  
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Die Schichtabstände sind größer als 8 nm. Über diese Schichtabstände hinaus kann 
mittels XRD (WAXS) keine Aussage getroffen werden.  
In Abbildung 6 sind die Abhängigkeit der mittleren Schichtabstände und des Tg vom 
GLYMO-Anteil nach Zusatz des organisch modifizierten Schichtsilikats 784 (1 wt.-%) 
graphisch dargestellt. Die optimale GLYMO-Konzentration, bei der die größte 
Schichtaufweitung und auch der höchste Tg erzielt wurden, liegt bei 10 wt.-% 
GLYMO bezogen auf PAOS, wobei der mittlere Schichtabstand 13,9 nm und der Tg 
93,2 °C bträgt. Im Vergleich zu den Kompositen ohne  Schichtsilikat (Abbildung 3) ist 
dies ein Absinken des Tg um 12 °C, verursacht durch die Anwesenheit der 
Schichtsilikate und die daraus resultierenden Unterbrechungen im Matrixnetzwerk. 
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Abbildung 6: Abhängigkeit der mittleren Schichtabstände und der Glasübergangs-
temperaturen in EP/PAOS/Schichtsilikat 784 (1 wt.-%)/ GLYMO (x wt.-%) 
Kompositen von der Konzentration des Silanlinkers GLYMO. 
 
Auch die TEM-Aufnahmen in Abbildung 7 zeigen eine Exfolierung in Kompositen mit 
geringen GLYMO-Zusätzen. Die Schichtsilikate in Abbildung 7a und b (5 und          
10 wt.-% GLYMO) lassen eine homogene Verteilung in der Matrix und vereinzelte 
Schichten erkennen, die maximal aus noch zwei zusammen hängenden 
Silikatschichten bestehen. Auch die Probe mit 50 wt.-% GLYMO in Abbildung 7c ist 
gut exfoliert. Ersetzt man allerdings PAOS vollständig durch GLYMO (Abbildung 7d), 
findet so gut wie keine Schichtaufweitung in der Probe statt. 
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Abbildung 7: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) der EP/PAOS/Schichtsilikat 784       
(1 wt.-%)/ GLYMO (x wt.-%) Hybridpolymere mit a) 5 wt.-% GLYMO,         
b) 10 wt.-% GLYMO, c) 50 wt.-% GLYMO, d) 100 wt.-% GLYMO bzgl. 
PAOS. 
 
Eine weitere Fragestellung beschäftigte sich mit dem Einfluss unterschiedlicher 
Konzentrationen organisch modifizierten Schichtsilikates auf die Eigenschaften der 
Komposite. Für diese Versuche wurde der GLYMO-Gehalt von 10 wt.-% bezogen auf 
PAOS gewählt, da er in Verbindung mit dem Schichtsilikat 784 die höchste 
Schichtaufweitung lieferte. Abbildung 8 zeigt den Verlauf der mittleren 
Schichtabstände und der Tg-Werte mit steigender Konzentration des Schichtsilikats 
784 mit und ohne GLYMO. Sowohl die Werte für die mittleren Schichtabstände als 
auch für den Tg liegen mit GLYMO deutlich über denen ohne GLYMO. Die mittleren 
Schichtabstände steigen bis zu einer optimalen Konzentration an Schichtsilikat (1 bis 
2 wt.-%) und verringern sich danach wieder. Dieser Trend bestätigt die 
Beobachtungen zum Einfluss der Schichtsilikatkonzentration auf die mittleren 
Schichtabstände aus Kapitel 4, 6 und 7. Der Einfluss des Schichtsilikat-Anteils im 
Komposit auf die mittleren Schichtabstände ist ohne GLYMO deutlich stärker als mit 
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10 wt.-% GLYMO. Auch in Bezug auf die Tgs ist zu erkennen, dass GLYMO das 
Einbringen einer deutlich höheren Menge an Schichtsilikat erlaubt bis es zu einer 
erheblichen Reduktion der Netzwerkdichte kommt. Gleichzeitig führen gleiche 
Mengen an Schichtsilikat unter GLYMO zu höheren Tgs.  
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Abbildung 8: Abhängigkeit der mittleren Schichtabstände und der Glasübergangs-
temperaturen in EP/PAOS/Schichtsilikat 784 (x wt.-%) Kompositen ohne 
und mit 10 wt.-% GLYMO bezogen auf PAOS von der Konzentration des 
organisch modifizierten Schichtsilikats 784.  
 
Die einen kleinen lokal begrenzten Bereich darstellenden TEM-Ergebnisse wurden 
mittels 1H-NMR Messungen und Auswertung der TH1 longitudinalen Relaxationszeit 
bezüglich des Einflusses der Menge an Schichtsilikat auf die Schichtabstände im 
Komposit für den gesamten Probenquerschnitt bestätigt. Mit zunehmender 
Delamination der Schichtsilikate verkürzt sich die longitudinale Relaxationszeit T1 
unmittelbar benachbarter Protonen, in diesem Fall der Protonen der EP-Matrix, 
deutlich. Das heißt, je größer die Oberfläche der von EP-Harz umgebenen 
Schichtsilikate ist, umso kürzer wird T1. Die Relaxationsgeschwindigkeit 1/T1 long ist 
bei einem Anteil von 1 wt.-% Schichtsilikat 784 am größten (Tabelle 1). Für diesen 
Schichtsilikatgehalt wurde auch mittels TEM der größte mittlere Schichtabstand 
bestimmt. Bei einer weiteren Erhöhung des Schichtsilikat-Anteils auf 2 bzw. 5 wt.-% 
nimmt dieser wieder ab. 
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Tabelle 1: Relaxationsgeschwindigkeiten 1/T1long bei variierendem Schichtsilikat-
gehalt in EP/PAOS/Schichtsilikat 784 (x wt.-%)/ GLYMO (10 wt.-% bzgl. 
PAOS) Nanokompositen, bestimmt durch Festkörper 1H NMR-
Messungen der longitudinalen Relaxationszeit T1. 
Schichtsilikat 784 [wt.-%] 1/T1,long·100 [ms-1] 
0,5 0,189 
1 0,195 
2 0,195 
5 0,190 
 
Untersuchungen des Einflusses der Schichtsilikatmenge auf die Netzwerkdichte 
zeigten, je mehr Schichtsilikate in die EP-Matrix eingebracht werden, umso mehr 
Unterbrechungen sind im Netzwerk vorhanden und lassen den Tg sinken [16,17]. Auch 
die organische Modifizierung der Schichtsilikate übt einen Einfluss auf den Tg aus, da 
die langen Alkylketten wie ein Weichmacher wirken. Das domain relaxation model 
von NUTT et al. beschreibt detailliert die Änderung des Tg in Polymer/ Schichtsilikat 
Nanokompositen [18] (Kapitel 6). In den Nanokompositen mit GLYMO sind die Tg-
Werte der Proben bei gleicher Schichtsilikatkonzentration zwischen 7 und 13 °C 
höher als ohne GLYMO. Dieser Effekt ist ein Beweis für die Ausbildung eines 
dichteren Netzwerkes durch den Silanlinker GLYMO, das den Einfluss der 
Schichtsilikate teilweise wieder ausgleichen kann.  
Die Wasserdampfaufnahme der Proben mit und ohne GLYMO korreliert ebenfalls mit 
den Tg-Werten. Mit Erhöhung der Schichtsilikatkonzentration und somit Verringerung 
der Netzwerkdichte und des Tg steigt die Wasserdampfaufnahme an (Abbildung 9). 
Dieser Anstieg ist mit 10 wt.-% GLYMO wesentlich schwächer ausgeprägt als ohne 
GLYMO. Mit GLYMO wird eine bis zu sechsmal geringere Wasserdampfaufnahme 
erreicht als ohne GLYMO. 
  Kapitel 9 
173 
1 2 3 4 5
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
W
a
ss
e
rd
a
m
pf
a
u
fn
a
hm
e
 
[%
]
NC 784 [wt %]
 Komposite ohne GLYMO
 
 Komposite mit 10% GLYMO
 
Abbildung 9: Wasserdampfaufnahme der EP/PAOS/Schichtsilikat 784 (x wt.-%) 
Komposite ohne und mit 10 wt.-% GLYMO in Abhängigkeit von der 
Konzentration des Schichtsilikats 784, bei 35°C und  85% r. F. nach 7 
Tagen. 
 
Ein weiterer Silanlinker, der im System EP/PAOS/Schichtsilikat 784 verwendet 
wurde, ist APTES. Durch den Einsatz von 10 wt.-% APTES (bzgl. PAOS) kann keine 
weitere Vergrößerung der Schichtabstände erzielt werden. Der mittlere 
Schichtabstand beträgt 7,1 nm. Allerdings ist es mit APTES möglich den Tg des 
Systems deutlich zu erhöhen. Durch die Si-(OCH2CH3)3 und die NH2-
Funktionalisierung kann es genau wie GLYMO mit PAOS und dem Epoxidharz 
reagieren. Zusätzlich ist über die NH2-Funktion auch eine Reaktion mit der 
organischen Modifizierung des Schichtsilikats möglich. Die NH2-Gruppe begünstigt 
die Vernetzung und führt zu einem Tg von 106,2 °C (mit GLYMO 93,2 °C). 
In Systemen mit anderer Modifizierung Schichtsilikaten, wie z.B. Schichtsilikat 848, 
ist der Einfluss der Linker erwartungsgemäß nicht so groß. In Tabelle 2 sind die 
Eigenschaften dieser Nanokomposite zusammen gefasst. Die mittleren 
Schichtabstände des Schichtsilikats 848 können durch GLYMO oder APTES im 
Vergleich zu den Nanokompositen mit C8H17-PAOS nicht weiter vergrößert werden. 
Dennoch ist auch hier eine Steigerung des Tg, vor allem durch APTES zu 
beobachten, da APTES mit seiner NH2-Gruppe direkt in den Härtungsprozess des 
Epoxidharzes eingreifen kann. 
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Tabelle 2: Eigenschaften von EP/(modif) PAOS/Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) 
Nanokompositen mit GLYMO oder APTES (10 wt.-% bzgl. C8H17-PAOS). 
 
mittl. Schichtabstand 
[nm] 
Tg 
[°C] 
OEt-PAOS 8,8 84,2 
C8H17-PAOS 15,0 84,6 
C8H17-PAOS und GLYMO 9,2 92,1 
C8H17-PAOS und APTES 10,3 98,0 
 
9.4 Schlussfolgerungen 
Ziel dieses Kapitels war eine Optimierung der Wirkung hoch verzweigten 
Polyalkoxysiloxans (PAOS) und seiner Modifizierungen als anorganischer Precursor 
und Exfolierungshilfsmittel in Epoxidharzkompositen durch den Einsatz von 
Silanlinkern wie γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GLYMO) oder γ-Aminopropyl-
triethoxysilan (APTES) und einer damit verbundenen Generierung kovalenter 
Bindungen zwischen den Komponenten. Es wurde erwartet, dass die Linker zur 
Ausbildung stärkerer Netzwerke und damit zur Verbesserung der 
Barriereeigenschaften eines EP/PAOS/ Schichtsilikat Komposits führen. 
Durch den Einsatz von Schichtsilikaten in der Epoxidharzmatrix kommt es zu 
Unterbrechungen des Netzwerks und somit einem Absinken des Tg. Mit Hilfe von 
Silanlinkern wie GLYMO oder APTES kann diesem Effekt entgegengewirkt werden. 
In den Nanokompositen mit GLYMO waren die Tg-Werte der Proben bei gleicher 
Schichtsilikatkonzentration zwischen 7 und 13 °C hö her als ohne GLYMO. Der Grund 
dafür liegt in der doppelten Funktionalisierung der Silanlinker. Dadurch können sie 
mit Reaktionen sowohl mit der EP-Matrix als auch mit PAOS eingehen. Für eine 
optimale Schichtaufweitung sowie die Erhöhung der Netzwerkdichte, ausgedrückt 
durch den Tg, wurde eine geringe Konzentration von 10 wt.-% GLYMO bezogen auf 
den PAOS-Gehalt ermittelt. In Vorversuchen ohne Schichtsilikat stellte sich bereits 
heraus, dass hohe Konzentrationen an GLYMO zu sinkenden Tgs führen. Dafür kann 
eine sterische Hinderung zwischen GLYMO und PAOS bzw. dem EP-Harz 
verantwortlich sein. Die Untersuchung des Systems mit unterschiedlichen 
Konzentrationen des Schichtsilikats 784 (0,5 bis 5 wt.-%) führte zu einem ähnlichen 
Verlauf der mittleren Schichtabstände und Tgs wie ohne PAOS. Allerdings lagen 
sowohl die mittleren Schichtabstände als auch die Werte der Tgs mit GLYMO deutlich 
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über denen ohne GLYMO. Festkörper 1H NMR Messungen der longitudinalen 
Relaxationszeit T1 bestätigten die Aussagen der TEM-Aufnahmen und wiesen auf 
eine optimale Schichtaufweitung bei einer Konzentration von 1 wt.-% Schichtsilikat 
784 hin. Die stärkere Vernetzung durch GLYMO wurde durch Messung der 
Wasserdampfabsorption im Klimaschrank belegt. In den Kompositen mit GLYMO war 
die Wasserdampfaufnahme nach einer Woche etwa ein Sechstel der ohne GLYMO. 
Während mit GLYMO hohe Schichtaufweitungen erreicht wurden, wurde durch den 
Zusatz von APTES, im Vergleich zum identischen System mit GLYMO (93,2 °C) ein 
besonders hoher Tg von 106,2 °C, ermittelt. Der Einsatz von APTES füh rte auch in 
einem anderen System mit dem organisch modifizierten Schichtsilikat 848 und C8H17-
modifiziertem PAOS zu einem sehr hohen Tg (98,0 °C). Die NH 2-Gruppe des APTES 
kann direkt in den Härtungsprozess des EP-Harzes eingreifen und diesen 
beschleunigen. Die Wirkung der NH2-Gruppe auf die Vernetzung scheint somit 
größer als die der Epoxidgruppe des GLYMO. 
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Kapitel 10 
Bildung von SiO2 aus PAOS und Einsatz zusätzlicher nano-
skaliger Partikel in EP/ PAOS/ Schichtsilikat Nanokompo-
siten 
10.1 Einleitung 
Wie bereits ausführlich in der Einleitung dieser Arbeit dargelegt, besitzen 
Nanofüllstoffe das Potenzial die Eigenschaften von Polymeren enorm zu verbessern 
[1,2]
. Von größter Bedeutung dafür ist eine homogene agglomeratfreie Verteilung der 
Nanofüllstoffe in Polymermatrix. Eine direkte Anbindung durch die Ausbildung 
chemischer Bindungen führt in Form von anorganisch-organischen Hybridmaterialien 
zur Kombination der Eigenschaften beider Komponenten [3,4,5]. Für die Überwindung 
einer ursprünglich häufig gegebenen Unverträglichkeit der anorganischen Partikel mit 
der organischen Matrix  ist eine organische Modifizierung der Nanoteilchen sinnvoll. 
Aufgrund der großen Oberfläche der Nanopartikel im Verhältnis zum Volumen 
werden außerordentlich große Grenzflächen zwischen Partikel und Polymermatrix 
generiert [6]. Dafür können verschiedene Arten von Nanofüllstoff eingesetzt werden. 
Deren Einteilung erfolgt grob anhand ihrer Geometrie in sphärische Partikel, Fasern 
und Röhren sowie schichtartige Partikel mit einer Größe von unter 100 nm in 
mindestens einer Dimension [7]. Beispiele zu den unterschiedlichen Gruppen sind in 
Kapitel 2 beschrieben. Die Partikel, wie z. B. SiO2 oder Al2O3, können direkt in die 
Matrix eingebracht werden oder in situ im Polymer gebildet werden [8,9,10,11].       
ZHENG et al. untersuchten die mechanischen Eigenschaften von EP/ SiO2 
Nanokompositen, wobei sie sowohl unmodifizierte als auch funktionalisierte Partikel 
verwendeten [12]. Die unbehandelten SiO2-Partikel agglomerierten trotz Dispergierung 
mittels Ultraschall, während die funktionalisierten SiO2-Partikel gleichmäßig in der 
Matrix verteilt vorlagen und zu einer Verbesserung des Elastizitätsmoduls von 12 %, 
im Vergleich zur ungefüllten Matrix, führten. Wichtig ist es auch, die optimale 
Konzentration an Füllstoff zu finden. OMRANI et al. berichteten über einen um 23 % 
erhöhten Elastizitätsmodul in EP/ Al2O3 Nanokompositen mit 2 wt.-% Al2O3 [13]. Bei 
geringeren Konzentrationen oder einer weiteren Erhöhung des Al2O3-Gehalts 
näherten sich die Werte des Elastizitätsmoduls wieder denen des ungefüllten 
Epoxidharzes an.  
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Durch die Anwendung der in situ Methode kann einer Agglomeration der Partikel, die 
durch die hohe Oberflächenenergie vieler Nanopartikel zustande kommt, entgegen 
gewirkt werden. Dafür werden im Allgemeinen Metallalkoxide wie TEOS, 
polyedrische Oligosilsesqiuoxane (POSS) oder Polyalkoxysiloxane (PAOS) 
verwendet (Kapitel 2) [14,15]. Das hoch verzweigte Polyalkoxysiloxan (PAOS) lässt sich 
durch Hydrolyse und anschließende Kondensation in situ zu SiO2 umwandeln. Aber 
auch eine wasserfreie SOL-GEL Umwandlung von PAOS zu SiO2 ist möglich 
(Abbildung 1) [16]. 
a) 
 
b) 
 
 
Abbildung 1: Umwandlung von PAOS zu SiO2 durch a) vollständige Hydrolyse in 
Gegenwart eines Katalysators, b) wasserfreies SOL-GEL-Verfahren bei 
erhöhter Temperatur in Gegenwart eines Katalysators. 
 
Oligomere SiO2-Precursoren eignen sich in der Regel besser als monomere 
Precursoren, da sie einen höheren SiO2-Anteil besitzen und weniger flüchtig sind. So 
ist es möglich durch die in situ SOL-GEL-Reaktion von ≤5 wt.-% PAOS in einer PP-
Matrix (Schmelze) mittels Extrusion SiO2/PP-Nanokomposite mit Partikeln von unter 
100 nm zu erzeugen [17]. Durch Modifizierung von PAOS mit langen Alkylketten über 
Cokondensations- oder Umesterungsreaktionen kann die Verträglichkeit mit der PP-
Matrix verbessert und damit ein höherer Füllgrad mit SiO2-Nanoteilchen erreicht 
werden (Kapitel 3). Wie in Kapitel 7 beschrieben, wurden durch die Auswahl der 
geeigneten PAOS- und Schichtsilikatmodifizierung eine Reduzierung der 
Wasserdampfdurchlässigkeit von 22% und eine Verbesserung der Biegefestigkeit 
von 33% erzielt. Für eine geringe Wasserdampfdurchlässigkeit war außerdem die 
Anordnung der Silikatschichten im Polymer entscheidend. Eine exfolierte, aber 
dennoch geordnete Struktur begünstigte die Barrierewirkung EP/PAOS/Schichtsilikat-
Nanokompositen. 
Si OR
Feuchtigkeit 
 
Katalysator SiO2 
Si ORSiO
O
∆T 
 
Katalysator SiO2 
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In diesem Kapitel wird die Umwandlung von PAOS zu SiO2 in einer Epoxidharzmatrix 
untersucht. Des Weiteren wird nach Alternativen für die in situ Partikelbildung durch 
PAOS gesucht. Dafür werden verschiedene, kommerziell erhältliche Nanopartikel 
getestet und deren Einfluss auf die Exfolierung der Schichtsilikate ermittelt. 
10.2 Experimentelles 
10.2.1 Materialien 
Zur Herstellung der Komposite wurde ein heiß härtendes Epoxidharzsystem, 
bestehend aus Bisphenol-F-diglycidylether (EPR 158, Firma Bakelite) und dem 
Härter Methylhexahydrophthalsäureanhydrid (Curing Agent 868, Bakelite) verwendet. 
Die Härtung wird durch den Zusatz eines aminischen Katalysators beschleunigt.  
Das für die Herstellung der Nanokomposite verwendete PAOS wurde nach der in 
Kapitel 3 beschrieben Weise synthetisiert. Die verwendeten PAOS-Modifizierungen 
wurden entweder durch Cokondensation oder Umesterungsreaktionen hergestellt 
(Kapitel 3.2.2). Alle PAOS-Modifizierungen wurden mittels 1H-NMR- und 29Si-NMR-
Spektroskopie hinsichtlich Reinheit, Verzweigungsgrad und Modifizierungsgrad 
charakterisiert. Folgende Modifizierungen kamen zum Einsatz. 
 
Tabelle 1: Eigenschaften von (modifiziertem) PAOS. Die 1H-NMR und 29Si-NMR 
Daten befinden sich in Kapitel 3.  
PAOS-Modif./ 
Charge 
-OEt/ 
HM 76 
amphiphil*/ 
AO 20 
-C8H17/ 
AO 22 
-C8H17/ 
AO 44 
Verzweigungsgrad 0,44 0,46 0,50 - 
SiO2-Gehalt [%] 51,2 33,8 29,8 39,3 
Modif.-grad [%] - 14,0 C16H33 
15,6 PEO 
12,4 39,0 
* amphiphil= -C16H33 und- O(CH2CH2)nOCH3) 
 
Die Bestimmung des SiO2-Gehaltes erfolgte gravimetrisch nach vollständiger 
Hydrolyse (Kapitel 3). 
Organisch modifizierte Schichtsilikate wurden kommerziell über die Firma Süd-
Chemie erworben. Die in diesem Kapitel verwendeten Modifizierungen sind mit 
denen in den vorangehenden Kapiteln identisch (Kapitel 4 bis 7). Deshalb wird hier 
auf eine erneute Auflistung der Strukturformeln und Schichtabstände verzichtet. 
Außerdem wurde Montmorillonit-K10 (MMT-K10, Aldrich), ein Schichtsilikat ohne 
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organische Modifizierung, eingesetzt. Alle Schichtsilikate wurden ohne zusätzliche 
Reinigung oder Trocknung verwendet. Des Weiteren wurden Al2O3-Nanopartikel 
(AEROXIDE® Alu C805, evonik) mit einer hydrophoben C8H17-Modifizierung 
verwendet. Die mittlere Primärpartikelgröße beträgt 13 nm und die spezifische 
Oberfläche hat einen Wert von 100± 15 m²/g. Die Alu C805-Partikel weisen zudem 
eine geringe Wasserlöslichkeit auf.  
Nanopox® (nanoresins AG) ist eine Mischung aus dem Epoxidharz EPR 158 und  
SiO2 –Nanopartikeln (40%) mit einer mittleren Partikelgröße von 20 nm. Nanopox ist 
hochviskos und hat aufgrund der fein dispergierten, nicht sedimentierenden, SiO2-
Nanopartikel eine bläuliche Farbe. 
Zur Synthese der Nanopartikel durch Vorkondensieren von PAOS in Lösung wurde 
Toluol (p.a., VWR) und zur Herstellung der Nanokomposite Aceton (p.a., VWR) als 
Lösungsmittel genutzt. 
10.2.2 Herstellung der Nanokomposite 
In einem 50 mL-Rundkolben mit Rückflusskühler wurden 0,12 g Schichtsilikat und   
40 mL Aceton zwei Stunden unter Rühren refluxiert. Anschließend wurden unter 
Stickstoff 0,3 g PAOS (evtl. mit 0,015 g Alu C805 dispergiert in PAOS) zugegeben. 
Die Mischung wurde 16 Stunden gerührt und weitere 10 min. mit Ultraschall 
behandelt. Danach erfolgte die Zugabe von 3 g Epoxidharz (bzw. 3 g Nanopox® und 
1,2 g EPR 158), sowie Rühren für eine weitere Stunde. Nach der Zugabe der 
restlichen Komponenten (Härter, Katalysator) und dem Mischen aller Komponenten 
durch Rühren, wurde das Aceton am Rotationsverdampfer entfernt. Die 
Reaktionsmischung wurde in eine Silikonform gegossen, entgast und bei 175 °C für 
16 Stunden gehärtet. Epoxidharz, Härter und Katalysator wurden im Verhältnis 
100:100:1 wt.-% eingesetzt. Aufgrund des durch die zusätzlichen Nanopartikel hohen 
anorganischen Anteils wurde die Härterkonzentration leicht erhöht. Bei der 
Verwendung von Nanopox® wurde dieses bereits mit dem Lösungsmittel und den 
Schichtsilikaten refluxiert um eine homogene Verteilung der Partikel zu 
gewährleisten. 
 
Synthese von SiO2 Nanopartikeln aus C8H17-modifiziertem PAOS unter inhomogenen 
Bedingungen [18] 
In einem 50 mL Zweihalskolben wurden 0,092 g Schichtsilikat 848 in 0,46 g C8H17-
PAOS (Charge AO 44) mittels Ultraschall 3 min. dispergiert. Anschließend erfolgte 
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die schrittweise Zugabe von 30 mL Toluol unter Rühren. Die Mischung wurde mit 
einem Ölbad auf 60 °C erwärmt. Nachdem die Temperat ur erreicht war, wurden   
0,06 mL dest. Wasser zugegeben und weitere 2 h bei 60 °C gerührt. Nach 24 h 
wurde die Reaktion abgebrochen und ein Tropfen der Reaktionslösung zur Kontrolle 
der Teilchengröße auf ein beschichtetes TEM-Netz gegeben. Von der übrigen 
Reaktionslösung wurde das Lösungsmittel bei 60 °C u nd 125 mbar am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt kann als gelbliche Flüssigkeit 
beschrieben werden. Davon wurden 0,3 g in das oben beschriebene Epoxidharz 
eingebettet. 
10.2.2 Methoden 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
Die flüssigen Schichtsilikat/ PAOS/ Toluol Proben wurden auf ein mit einem 
Polymerfilm beschichtetes und mit Kohlenstoff besputtertes TEM-Netz (Plano) 
aufgetropft.  
Zur Untersuchung der ausgehärteten Epoxidharzproben am TEM (Zeiss, Libra 120, 
Spannung 120 kV) wurden, mit Hilfe eines Diamantmessers, ultramikrotome Schnitte 
(Reichert/Jung, Ultramicrotome) mit einer Dicke von etwa 100 bis 150 nm angefertigt 
und auf einem 200 mesh Kupfernetz gesammelt. 
 
Cryo-Field Emission Scanning Electron Microscopy (Cryo-FESEM) 
Cryo-FESEM Messungen wurden an einem Feldemissionsrasterelektronenmikroskop 
Hitachi S4800 durchgeführt. Die Proben wurden vor der Messung in flüssigem 
Stickstoff eingefroren und anschließend mit einem Skalpell abgeschlagen. Die 
Untersuchung der Proben erfolgte an der dadurch entstehenden Bruchstelle.  
 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
Die Glasübergangstemperaturen Tg wurden mittels DSC an einem Netzsch DSC 204 
bestimmt. Die Aufheizrate wurde mit 10 K/min gewählt und der Tg aus dem zweiten 
Aufheizzyklus ermittelt. Es wurde in einem Temperaturbereich von -50 bis 250 °C im 
Stickstoffgegenstrom gemessen. 
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10.3 Ergebnisse und Diskussion 
10.3.1 in situ Umwandlung von PAOS in SiO2 
Nicht in allen Proben konnte eine in situ Bildung von SiO2-Nanopartikeln aus PAOS 
in EP/ Schichtsilikat/ PAOS Nanokompositen beobachtet werden. Abbildung 2a zeigt 
eine TEM-Aufnahme eines Komposits mit amphiphilem PAOS (-C16H33 und                
-O(CH2CH2)nOCH3) und dem Schichtsilikat 1485. Die als schwarze Punkte zu 
erkennenden SiO2-Partikel haben eine Größe von etwa 3 bis 10 nm und sind 
homogen in der EP-Matrix verteilt. In Abbildung 2b hat ebenfalls eine in situ 
Umwandlung von OEt-PAOS in SiO2 statt gefunden. Um die etwa 30 nm großen 
Nanopartikel haben sich die Siliktaschichten eines unmodifizierten Montmorillonits 
angelagert. Die flexiblen Plättchen haben ihre Form den Partikeln angepasst. Eine 
reproduzierbare Darstellung solcher Nanopartikel war allerdings nicht möglich. 
Stattdessen wurden meistens deutlich größere SiO2-Partikel beobachtet, die mit dem 
TEM nicht zu erfassen waren. In Abbildung 3 ist eine cryo-FESEM- Aufnahme eines 
EP/ C16H33-PAOS/ Schichtsilikat 848 Nanokomposits mit SiO2-Partikeln mit einer 
Größe von etwa 2 bis 5 µm dargestellt. Daneben sind auch kleinere Partikel mit 
einem Durchmesser von 20 nm zu sehen. 
 
        200 nm 
a) 
 
 
        100 nm 
b) 
 
Abbildung 2: TEM-Aufnahmen SiO2-Nanopartikel in situ aus PAOS gebildete a) scale 
bar 200 nm, EP/ amphiphiles PAOS (5 wt.-%)/ Schichtsilikat 1485         
(0,5 wt.-%) Nanokomposit mit SiO2-Nanopartikeln mit einer Größe von   
ca. 3 bis 10 nm b) scale bar 100 nm, EP/ OEt-PAOS (5 wt.-%)/ MMT-K10  
(1 wt.-%) Nanokomposit mit SiO2-Nanopartikeln mit einer Größe von     
ca. 30 nm. 
 
  Kapitel 10 
182 
 
Abbildung 3: cryo-FESEM-Aufnahme (scale bar 10 µm) eines EP/ C16H33- PAOS           
(5 wt.-%)/ Schichtsilikat 848 (1 wt.-%) Nanokomposites mit in situ aus 
PAOS gebildeten SiO2-Partikeln mit einer Größe von 2 bis 5 µm und SiO2-
Nanopartikeln (20 nm). 
 
Die Größe der gebildeten Partikel hängt wesentlich von der Homogenität und 
Stabilität der Dispersion ab, also von der Verträglichkeit zwischen (modifiziertem) 
PAOS und Epoxidharzmatrix. Bei hoher Verträglichkeit und homogener Verteilung 
von (modif.) PAOS im Epoxidharz werden bevorzugt sehr kleine Partikel gebildet. Im 
Falle optimaler Verträglichkeit bzw. kompletter Löslichkeit sowie kovalenter Bindung 
zwischen (modifiziertem) PAOS und Matrix oder organischer Modifizierung der 
Schichtsilikate, können diese so klein sein (< 3 nm), dass sie mit dem TEM nicht 
mehr zu erfassen sind.  
10.3.2 Synthese von SiO2-Nanopartikeln aus PAOS unter inhomogenen 
Bedingungen 
Da eine Darstellung nanoskaliger SiO2-Partikel aus PAOS in situ nicht reproduzierbar 
möglich war, wurde C8H17-PAOS mit einem Modifizierungsgrad von 39% in Toluol/ 
Wasser unter inhomogenen Bedingungen vorkondensiert [18]. Dadurch konnten SiO2-
Nanopartikel mit einer einheitlichen Größe von ca. 3 nm hergestellt werden 
(Abbildung 4a). Abbildung 4b zeigt diese Partikel nach dem Einbringen in eine 
Epoxidharzmatrix zusammen mit dem Schichtsilikat 848. 
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Abbildung 4: a) TEM-Aufnahme (scale bar 200 nm) der, unter inhomogenen 
Bedingungen in Toluol/ Wasser hergestellten, SiO2-Nanopartikel aus 
C8H17-PAOS (ca. 3 nm), b) TEM-Aufnahme (scale bar 1000 nm) eines EP/ 
C8H17 PAOS/ Schichtsilikat 848 Nanokomposites nach Vorkondensieren 
des C8H17-PAOS unter inhomogenen Bedingungen. 
10.3.3 Zusatz kommerziell erhältlicher Nanopartikel 
Eine weitere Möglichkeit stellt das Einbringen kommerziell erhältlicher Nanopartikel in 
die Epoxidharzmatrix dar. Dafür wurden Al2O3 Partikel (AEROXIDE® Alu C805) mit 
einer hydrophoben C8H17-Modifizierung in Kombination mit octadecyl modifiziertem 
Schichtsilikat (848) und C8H17- PAOS, eingesetzt. In Abbildung 5 ist zu erkennen, 
dass die Al2O3-Partikel als fein verteilte Agglomerate vorliegen. Es findet kein 
Eindringen in die Schichtzwischenräume statt, sondern eine Anlagerung der Partikel 
um die Schichtsilikat- Agglomerate. Eine Exfolierung wird durch die Umlagerung der 
Schichtsilikatagglomerate durch Al2O3 verhindert. Ohne Al2O3 lagen die 
Silikatschichten in einer exfolierten Struktur vor (Kapitel 7).  
 
 
200 nm 
a) 
  
 
 
200 nm 
b) 
 
Abbildung 5: TEM-Aufnahmen (scale bar 200 nm) EP/ C8H17-PAOS/ Schichtsilikat 848 
(1 wt.-%)/ Alu C805 (5 wt.-% bzgl. PAOS).  
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Somit ist kein positiver Effekt auf die Schichtabstände vorhanden. 
Die mittels 3-Punkt-Biegeversuch bestimmten mechanischen Eigenschaften lassen 
kaum eine Verbesserung des Biegeelastizitätsmoduls E im Vergleich zu einer Probe 
ohne die Al2O3-Partikel erkennen. Dieser beträgt ohne Al2O3 1751 N/mm² und mit     
5 wt.-% Al2O3 (bzgl. PAOS) 1770 N/mm². Ein deutlicher Einfluss lässt sich jedoch in 
Bezug auf die Biegefestigkeit σ erkennen, also dem Druck, den man zum Biegen des 
Materials benötigt. Er kann als Maß für die Steifigkeit des Materials gewertet werden. 
Diese sinkt durch die Anwesenheit von Al2O3 von 51,2 auf 24,9 N/mm², das Material 
wird weicher. Eine Erklärung ist in der inhomogenen Verteilung sowohl der 
Schichtsilikate als auch der Al2O3-Partikel zu finden. Eine ausführliche Beschreibung 
des Versuchsaufbaus und Angaben zur Berechnung von E und σ befinden sich in 
Kapitel 7. GUO et al. und WEST et al. konnten mit ihren Versuchen von Al2O3-
Partikeln in Epoxidharzen belegen, dass eine Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften bei einer homogenen Verteilung der Partikel in der Matrix durchaus 
statt findet [19,20]. Allerdings berichteten SCHILDE et al., dass zur Verbesserung der 
physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Epoxidharzen mit Alu C805 
eine gezielte Einstellung der mittleren Partikelgröße bzw. der 
Partikelgrößenverteilung nötig ist [21]. Sie konnten zwar eine leichte Zunahme des E-
Moduls messen, erhielten aber aufgrund der Agglomeration der hydrophoben 
Partikel zum Teil ebenfalls schlechtere Bruchdehnungswerte. 
Epoxidharze mit fein dispergierten SiO2-Nanopartikeln (20 nm) sind kommerziell 
erhältlich (Nanopox®). TEM-Aufnahmen der Nanokomposite mit Nanopox® und 
Schichtsilikat 1485 mit und ohne PAOS zeigen eine regelmäßige, homogene 
Verteilung der SiO2-Nanopartikel (Abbildung 6). Es findet kein „Einschluss“ der 
Schichtsilikate durch die Partikel statt, so wie es bei Alu C805 zu beobachten war. 
Neben Agglomeraten liegen auch teilweise separierte Schichten vor. Eine 
Verbesserung durch den Zusatz von amphiphilem PAOS (-C16H33 und                        
-O(CH2CH2)nOCH3) war nicht möglich. Insgesamt konnte durch den Einsatz von 
Nanopox® keine Optimierung der Exfolierung im Vergleich zu einer Probe ohne 
Nanopox® erreicht werden. 
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Abbildung 6: TEM-Aufnahmen (scale bar 500 nm) a) Nanopox® Nanokomposit,  
b) Nanopox®/ Schichtsilikat 1485 (2 wt.-%) Nanokomposit, c) Nanopox®/ 
amphiphiles PAOS (C16H33 und O(CH2CH2)nOCH3) (5 wt.-%)/ Schichtsilikat 
1485 (2 wt.-%) Nanokomposit, d) EP/ amphiphiles PAOS (5 wt.-%)/ 
Schichtsilikat 1485 Nanokomposit. 
 
Durch die homogene Verteilung der SiO2-Nanopartikel in der Epoxidharzmatrix kann 
allerdings ein deutlicher Anstieg der Glasübergangstemperatur Tg verzeichnet 
werden. Dieser liegt im Nanokomposit aus EP/ amph. PAOS/ Schichtsilikat 1485 bei 
87,9 °C ohne Nanopox ®. Mit Nanopox® wird ein Wert von 96,6 °C erreicht. Y AO et al. 
berichten ebenfalls über einen deutlichen Anstieg des Tg durch den Zusatz von         
3 wt.-% nanoskaligem SiO2 in einem Epoxidharz [9]. Durch die Füllpstoffartikel 
verringert sich das freie Volumen im Polymer. Außerdem führen die homogene 
Einbettung und die gute Kompatibilität von Partikel und Matrix zu einer besonders 
großen Polymer/ SiO2-Grenzfläche. 
10.4 Schlussfolgerungen 
Eine Darstellung nanoskaliger SiO2-Partikel über die in situ Umwandlung von PAOS 
mittels wasserfreier SOL-GEL-Technik, wie sie bereits in PAOS/ PP Nanokompositen 
d) 
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erfolgreich angewendet wurde [16], konnte in der hier verwendeten Epoxidharzmatrix 
nicht reproduzierbar erreicht werden. Stattdessen bildeten sich sehr große Partikel 
(2- 5 µm) oder solche, die mit den verwendeten Methoden (cryo-FESEM, TEM) nicht 
nachzuweisen waren. Die Umwandlung zu größeren Partikeln ist ein Phänomen der 
Inhomogenität der Mischung bzw. der durch ungenügende Verträglichkeit zwischen 
PAOS und EP-Matrix induzierten Phasenseparation. Im Gegensatz dazu kann es bei 
einer optimalen Verträglichkeit zu homogenen Mischungen und damit verbundener 
Bildung sehr kleiner Partikel. Dabei kann nach Funktionalisierung von PAOS eine 
kovalente Anbindung an die EP-Matrix bzw. an die organische Funktionalisierung der 
Schichtsilikateerfolgen, was zu einer Hybridbildung führt. Im Falle einer molekularen 
Verteilung von PAOS in der EP-Matrix bilden sich so kleine Partikel, dass diese mit 
dem TEM nicht mehr nachzuweisen sind.  
Alternativ konnten SiO2-Nanopartikel aus (modifiziertem) PAOS unter inhomogenen 
Bedingungen in einem Toluol/ Wasser Gemisch hergestellt werden. Diese Partikel 
hatten eine Größe von etwa 3 nm und wurden in eine EP/Schichtsilikat-Matrix 
eingebracht. 
Eine weitere Möglichkeit zur Vergrößerung des anorganischen Anteils im Komposit 
ist der Zusatz kommerziell erhältlicher Nanopartikel mit einer einheitlichen 
Größenverteilung. Dabei erwies sich eine homogene Verteilung hydrophob 
modifizierter Al2O3- Nanopartikel im Epoxidharz als schwierig und behinderte zudem 
die Exfolierung der Schichtsilikate. Dadurch konnte weder auf die Exfolierung noch 
auf die mechanischen Eigenschaften der EP/ C8H17-PAOS/ 848/ Al2O3 
Nanokomposite ein positiver Einfluss erzielt werden.  
Eine sehr gute Dispergierung in der Matrix wurde mit Nanopox®, einem EP-Harz mit 
40% SiO2-Nanopartikeln, erzielt. TEM-Abbildungen zeigten eine teilweise 
Separierung der Silikatschichten durch das Eindringen der SiO2-Partikel in die 
Schichtzwischenräume. Eine Verbesserung der Exfolierung im Vergleich zu den 
Nanokompositen ohne Nanopox® ist aber auch hier nicht zu erkennen gewesen. 
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Zusammenfassung 
In der vorliegenden Dissertation wurde die Optimierung eines Prozesses zur 
Herstellung von Epoxidharz/Schichtsilikat Nanokompositen mit verbesserten 
Barriereeigenschaften angestrebt. Voraussetzung dafür sind die homogene 
Verteilung und Delaminierung (Exfolierung) der einzelnen Silikatschichten in der EP-
Matrix sowie das Erreichen besonders hoher Füllgrade von Schichtsilikat im EP-
Harz. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hoch verzweigtes Polyalkoxysiloxan (PAOS) 
als Exfolierungshilfsmittel und Verträglichkeitsvermittler zwischen dem Epoxidharz 
und den organisch modifizierten Schichtsilikaten eingesetzt. Zur Erfassung der 
Schichtaufweitung wurden verschiedene Analysetechniken verwendet und die 
Ergebnisse hinsichtlich ihrer Bedeutung für die Beurteilung der Komposite 
miteinander verglichen. Um eine grundlegende Aussage bezüglich Interkalierung und 
damit einhergehender Veränderungen der Abstände der einzelnen Silikatschichten 
oder einer Exfolierung zu treffen, eignen sich Röntgenstreuungsmessungen (XRD). 
Zur Quantifizierung der Exfolierung wurden TEM-Aufnahmen nach einer in Kapitel 4 
vorgestellten Methode ausgewertet. Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit 
ein Modell zur Berechnung des Exfolierungsgrades aus 1H-NMR-Festkörper-NMR 
Messungen der longitudinalen Relaxationszeit TH1 entwickelt (Kapitel 4). 
Durch die Endgruppen-Modifizierung von PAOS mittels Cokondensations- oder 
Umesterungsreaktionen konnten die PAOS-Endgruppen an die organische 
Modifizierung der Schichtsilikate angepasst werden. Stabilitätsuntersuchungen an 
Dispersionen der Schichtsilikate in den unterschiedlichen PAOS-Modifizierungen 
lieferten Informationen über die Verträglichkeit der jeweiligen Komponenten. Jedoch 
war der Anteil des in PAOS dispergierbaren Schichtsilikats auf 15 wt.-% begrenzt, 
was dem Ziel dieser Arbeit, der Herstellung einer Super-Barriereschicht, nicht 
zuträglich war.  
In einem nächsten Schritt wurden die Dispersionen mit unmodifiziertem PAOS unter 
Zusatz einer Bisphenol-F-Epoxidharzmatrix ausgehärtet. Besondere Aufmerksamkeit 
galt der Entwicklung eines geeigneten Dispergier- und Härtungsverfahrens in 
Verbindung mit einer optimalen Mischungsreihenfolge der einzelnen Komponenten. 
Als vorteilhaft erwiesen sich Dispergierbedindungen mit einem hohen Energieeintrag, 
zum Beispiel Ultraschall, sowie hohe Härtungstemperaturen. Bei einigen 
EP/Schichtsilikat/PAOS Nanokompositen konnte während des Aushärtens eine 
starke Sedimentationsneigung der Schichtsilikate beobachtet werden. In TEM-
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Aufnahmen der Sedimente vom Boden der Probegefäße wurden besonders hohe 
Konzentrationen an parallel zueinander angeordneten Silikatschichten mit großem 
und gleichmäßigem Schichtabstand gefunden. Diese Eigenschaften stellen die 
optimalen Voraussetzungen zur Herstellung einer Super-Barriereschicht dar. 
Eine weitere Optimierung des Systems in Hinsicht auf die Schichtaufweitung fand 
durch den Einsatz von modifizertem PAOS für ausgehärtete EP/ Schichtsilikat/ PAOS 
Nanokomposite statt. Auf der Grundlage der Ergebnisse der Dispergierversuche 
wurden Nanokomposite mit besonders guter Verträglichkeit zwischen organischer 
Schichtsilikat- und PAOS-Modifizierung hergestellt. Damit konnte die 
Schichtaufweitung und die Verteilung der Silikatschichten in der EP-Matrix im 
Vergleich zu den Nanokompositen mit unmodifiziertem PAOS noch einmal 
verbessert werden.  
Theoretische Berechnungen der idealen Schichtabstände, die bei einer absolut 
homogenen Verteilung und Vereinzelung der Silikatschichten in der EP-Matrix 
angenommen werden können, zeigten jedoch, dass die tatsächlich erreichten 
Schichtabstände deutlich unter den theoretisch berechneten lagen. Diese Tatsache 
lässt darauf schließen, dass trotz guter Verträglichkeit der Komponenten und 
scheinbar bestmöglicher Dispergierung noch immer Bereiche ohne Schichtsilikate 
sowie agglomerierte Schichtpakete in den Nanokompositen vorliegen. Nichts desto 
trotz konnte mit dem EP/ Schichtsilikat 848/ C8H17 - PAOS Nanokomposit eine 
Verbesserung der Barrierewirkung um 22,5 % im Vergleich zum reinen EP-Harz 
gemessen werden. Dieser Nanokomposit erfüllt viele Voraussetzungen für eine gute 
Barriereschicht, wie zum Beispiel die Abwesenheit von OH-Gruppen in PAOS- und 
Schichtsilikatmodifizierung und eine parallele Anordnung der einzelnen 
Silikatschichten mit großen mittleren Schichtabständen von ca. 13 nm. Der Füllgrad 
dieser Probe betrug 2 wt.-% (7,5 vol.-%) Schichtsilikat. Der maximale Füllgrad, der im 
Rahmen dieser Arbeit, mit den hier zur Verfügung stehenden Mitteln erreicht werden 
konnte, betrug 5 wt.-% (18,5 vol.-%).  
Bei weiterer Erhöhung des Schichtsilikatanteils war eine vollständige Benetzung der 
Silikatschichten durch PAOS und EP-Harz nicht mehr gewährleistet. Möglicherweise 
ist dieser Füllgrad nicht ausreichend für eine Super-Barriere. Eine Strategie zum 
Erreichen eines höheren Schichtsilikatanteils im EP-Harz könnte die Verwendung 
des von der Sedimentation der Schichtsilikate betroffenen Bereichs des 
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Nanokomposits als Barriereschicht sein, da hier der Schichtsilikatanteil besonders 
hoch war.  
Während sich das hydrophob modifizierte Schichtsilikat 848 in Kombination mit der 
hydrophoben C8H17-Modifizierung von PAOS besonders als Wasserdampfbarriere 
eignete, konnte durch den Einsatz dieses Schichtsilikats keine Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften, wie Biegeelastizitätsmodul, Biegefestigkeit oder 
Biegedehnung im Vergleich zum ungefüllten EP-Harz erzielt werden. Dafür eignete 
sich wiederum das Schichtsilikat 1485. Eine Modifizierung von PAOS, angepasst an 
die organische Modifizierung des Schichtsilikats, bewirkte hier eine Verbesserung 
des Biegeelastizitätsmoduls von 4,4 % und der Biegefestigkeit von 33,5 %. 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Ziele der Dissertation zum Teil 
erreicht werden konnten. Die Fähigkeit von PAOS die Schichtaufweitung in EP/ 
Schichtsilikat/ PAOS-Nanokompositen zu unterstützen und durch eine Anpassung 
der Modifizierung weiter zu verbessern, wurde gezeigt. Eine absolut zufrieden 
stellende, homogene Verteilung der Silikatschichten und eine perfekte Exfolierung 
konnte mit den zur Verfügung stehenden Mitteln noch nicht erreicht werden. Obwohl 
TEM-Aufnahmen teils perfekt exfolierte Bereiche zeigten, stellten diese jedoch nur 
einen mikroskopisch kleinen Ausschnitt der Probe dar, welcher nicht unbedingt 
repräsentativ für die gesamte Probe sein muss. Theoretische Berechnungen des 
idealen Schichtabstands lagen deutlich über den mittels halb-quantitativer TEM-
Auswertung errechneten mittleren Schichtabständen. 1H-Festkörper-NMR- und XRD-
Messungen stellen deshalb eine sehr gute Ergänzung zu TEM-Aufnahmen dar, da 
sie den Zustand der gesamten Probe betrachten.  
Durch die Verwendung und Kombination geeigneter PAOS- und Schichtsilikat-
Modifizierungen war es möglich, die Barriereeigenschaften von EP/ Schichtsilikat/ 
PAOS-Nanokompositen zu verbessern, während ein anderes System verbesserte 
mechanische Eigenschaften aufwies. Im Rahmen dieser Arbeit konnte also kein 
Nanokomposit hergestellt werden, welches beide Eigenschaften, also gute Barriere 
und gute mechanische Eigenschaften, miteinander vereint. Auch ist eine 
Reduzierung der Wasserdampfpermeabilität von 22,5 % noch nicht ausreichend für 
das Ziel einer Super-Barriere. Um dieses Ziel zu erreichen, sollte perspektivisch nach 
Wegen zur Erhöhung des Füllgrades in den Nanokompositen gesucht werden. Dafür 
könnte ein geeignetes Lösungsmittel, wie es in dieser Dissertation teilweise auch 
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schon verwendet wurde, oder eine kontrollierte Sedimentation der Schichtsilikate 
hilfreich sein. 
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